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RESUMEN

En esta investigacion se propuso la sintesis de recubrimientos de Renio y Boro por la técnica de
co-deposicion en magnetron sputtering, para lo cual se utilizé un blanco de Renio de 99.99 % de
pureza pulverizado con una fuente DC y dos blancos de Boro al 99.99 % de pureza pulverizados
con una fuente RF. Se produjeron 10 muestras que fueron elaboradas siguiendo un disefio de
experimentos tipo factorial completo 2°, con 2 experimentos adicionales donde se modificaron las
potencias de trabajo, la temperatura de los sustratos y se realizé un tratamiento térmico a 600 °C,
dejando constantes los demas parametros. Las propiedades morfolégicas de los recubrimientos
fueron caracterizadas mediante Microscopia de Fuerza Atémica (MFA) y Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB), con el fin de identificar las caracteristicas microestructurales de cada
recubrimiento. La composicion quimica se determiné utilizando Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) encontrandose una gran cantidad de Renio y Oxigeno en los recubrimientos.
Las propiedades estructurales se evaluaron mediante Difracciéon de Rayos X (DRX), Microscopia
Electronica de Transmision (MET) y microRaman. Los andlisis realizados a partir de estos
resultados evidenciaron que el Renio y el Boro no reaccionaron para formar fases cristalinas del
sistema Re-B, pero por su parte se logro la formacion preferencial de la fase cristalina denominada
acido rénico monohidratado (ReH;Os) para la cual, reporta la literatura, existe un marcado
interés en procesos de catdlisis, especialmente en la hidrogenacion de aldehidos, acidos
carboxilicos y de carboxamidas.

Palabras clave: Renio, Boro, ReHsOs, Re.O+, magnetron sputtering, co-deposicion, peliculas
delgadas, PVD, pulverizacion catédica.
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INTRODUCCION

La fabricacion de peliculas delgadas para aplicaciones tecnoldgicas y de alto desempeno, temas que en
la escala mundial han marcado los mas grandes avances cientificos y tecnolégicos en aplicaciones para
la microelectrénica, telecomunicaciones, industria biomédica, aplicaciones Opticas, entre otras [1] y que
ha tenido en Colombia un desarrollo industrial incipiente a pesar de los grandes logros conseguidos en
Universidades regionales y nacionales y pese a la creciente demanda reportada en los sectores
industriales internacionales como lo sefiala la BCC Research quien proyecta un crecimiento importante
de la industria de recubrimientos con materiales ceramicos de alto desempefo para los préximos afios.
Este mercado en Norte América registré un tamafo para el 2015 de 1.3 billones de ddlares y se estima
un crecimiento del 39 % para llegar a 1.9 billones de délares en el 2020 para técnicas como proyeccion
térmica, deposicion fisica en fase vapor (PVD), deposicion quimica en fase vapor (CVD) y otras
técnicas (como rociado, inmersion, sol-gel, micro oxidacion, difusion, tratamiento superficial por haz
de iones y técnicas basadas en laser) [2].

Las tecnologias de deposiciéon por plasma pueden ser claramente identificadas como la rafz de la
creacion de distintos dispositivos electronicos como los ordenadores, celulares, tabletas, etc, puesto
que los dispositivos micro-electrénicos son todos basados en materiales creados por deposicion de
peliculas delgadas [3]. Ademas de estas aplicaciones electronicas, las tecnologias de deposicion
permiten moldear la resistencia de un material determinado, ya sea a la corrosiéon o su resistencia
mecanica, por lo cual se han realizado diversos estudios que comprueban que los recubrimientos
elaborados con estas tecnologias permiten el mejoramiento de las propiedades del material [4].
Alrededor del 90 % de los componentes para corte de metal fabricados de carburo cementado, son
recubiertos por CVD o PVD, siendo el PVD usado en alrededor del 25 % de estos casos. De ahi la
gran importancia de investigar en estos métodos. El tema mas importante a futuro, no es cudl es la
tecnologia de deposicion usada, sino cuales propiedades pueden alcanzarse a un costo de produccion
determinado. Aqui es donde radica el impacto del disefio y sintesis microestructural y de composiciones
quimicas, en el desarrollo de nuevos materiales con las mejores propiedades posibles [4].

A partir del impacto que representa para el desarrollo de la tecnologfa como la conocemos hoy en dfa,
es que la linea de procesamiento de materiales por plasma del Grupo de Electromagnetismo Avanzado
de la Universidad Eafit ha enfocado sus esfuerzos en la incorporaciéon de técnicas de sintesis de
materiales por plasma y en el estudio de sistemas de materiales que puedan ser de alto impacto para el
desarrollo tecnolégico. Una de estas técnicas ha sido el PVD asistido por plasma o PAPVD, en la cual
la produccién de recubrimientos se realiza dentro de un reactor en condiciones de alto vacio y se
promueve la formacién de un plasma (reactivo o no reactivo), que favorece el transporte de especies
que se desprenden de un blanco y que se depositan sobre un sustrato para constituir el recubrimiento
[5]. Por estas técnicas se pueden obtener recubrimientos de diversas composiciones, desde un solo
elemento hasta combinaciones de varios elementos y materiales como: TiN [6], [7], TIAIN [8], TiO:
[9], ALOs [10], [11], TiB2 [12], Zt—W-N [13], etc.

Uno de los sistemas que ha venido captando interés cientifico es el compuesto por Renio y Boro
debido a sus propiedades particulares y posibles aplicaciones. El Boro cristalino es un material muy



duro, con punto de fusion superior a 2000 °C y es utilizado en la produccion de detergentes, de vidrio,
en aleaciones metalicas, fundentes y fertilizantes quimicos [14]. Adicionalmente algunos compuestos a
base de Boro como el nitruro de Boro y boruros de metales pesados (Ru, Re y Os) presentan
propiedades mecanicas comparables a las del diamante [15]. Por otro lado, el Renio es un material con
una resistencia excepcional a altas temperaturas, lo que hace que pueda ser utilizado en aplicaciones
que requieran altas temperaturas como incorporarlo en super aleaciones de Niquel, Molibdeno y
Tungsteno [16]. Ademas, se reporta su aplicacion en procesos de catalisis quimica, por ejemplo, en la
produccion de gasolina de alto octanaje [16], reactivos quimicos, polimeros como el polipropileno [17]
y en procesos de descontaminacion de aire contaminado con monéxido de carbono [18].

Adicionalmente, el sistema de aleacién Renio-Boro presenta tres fases de boruros diferentes, cada una
con propiedades sobresalientes, como super-conductividad (Re;B y ResBy), ultra-incompresibilidad
(ResBy) y super-dureza (ReBy) [19], [20]. Todas estas propiedades excepcionales han hecho que los
investigadores se enfoquen en el estudio de aleaciones del sistema Renio-Boro. Histéricamente las
aleaciones de Renio y Boro han sido producidas mediante: método de fusiéon por arco eléctrico,
método de fusiéon por zonas, método de zonas flotantes o por la técnica de sinterizaciéon por chispa de
plasma [21].

En contraste, el sputtering es otro proceso atractivo de sintesis de aleaciones en forma de recubrimientos.
Mediante este proceso se pueden sintetizar recubrimientos estequiométricos y no-estequiométricos, lo
que resulta util a la hora de encontrar compuestos de materiales nunca antes reportados. Por ejemplo,
en el sistema Renio-Boro solo han sido reportadas las fases ResB, Re;B; y ReBo, pero si las condiciones
son propicias es posible que puedan formarse fases meta-estables [22]—[25] o sustancias mediante el
contacto atmosférico y/o tratamientos térmicos, como es el caso del Re;O7 que es usado en procesos
de catalisis y es formado a partir de Renio solido a temperaturas de 350 °C en presencia de oxigeno
[26]. El método de magnetrén sputtering no se ha empleado para el estudio de las aleaciones en forma
de recubrimientos del sistema Renio-Boro, por lo cual en el presente trabajo se evaluaron los diferentes
parametros del proceso de pulverizacion catddica en la sintesis de recubrimientos a partir procesos
entre blancos de Renio y Boro.



OBJETIVOS

Obijetivo general

Identificar los parametros de obtencion de recubrimientos delgados a partir de blancos de Renio y
Boro mediante PAPVD empleando la técnica de magnetron sputtering y estudiar las caracteristicas de
los recubrimientos obtenidos que permitan identificar sus posibles aplicaciones.

Obijetivos especificos

e Sintetizar peliculas delgadas a base de Renio y Boro mediante la técnica de magnetron sputtering por
co-deposicion a partir de un blanco de Renio y dos de Boro, variando las distintas configuraciones
de un magnetron sputtering de 3 cafiones que dispone de 2 fuentes de R.F. y una fuente DC pulsada.

e Caracterizar experimentalmente las propiedades morfologicas, quimicas y estructurales de los
recubrimientos elaborados.

e Identificar la influencia de los distintos parametros de la técnica de magnetron spauttering por co-
deposicion en las propiedades de los recubrimientos obtenidos.

e Identificar las potenciales aplicaciones de los recubrimientos obtenidos.

e Detectar las posibilidades y limitaciones operacionales de la camara de PAPVD en la obtencién de
peliculas a base de Renio y Boro.



CAPITULO I: REVISION BIBLIOGRAFICA

Este capitulo presenta una revision del estado del arte y el marco tedrico necesario para la sintesis y
caracterizacion de peliculas delgadas compuestas por Renio y Boro. Para ello se aborda la nocién de
estructura cristalina y fases encontradas en los materiales, se presentan métodos para la sintesis de
peliculas delgadas haciendo énfasis en la pulverizacion catédica, ademas se habla de los antecedentes
de los materiales a base de Renio y Boro.

I1 Estructura interna de los materiales

La estructura y el ordenamiento atémico de los materiales depende de la fuerza de cohesién que une
los atomos, iones, moléculas o conjuntos de moléculas de un cuerpo sélido, liquido o gaseoso; en los
cuerpos solidos la fuerza de estos enlaces es tan alta como para que se conserve una forma y volumen
determinado, dando como resultado un ordenamiento regular que se denomina como estructura
cristalina. En contraste, existen también otros cuerpos solidos con ordenamientos irregulares
(parecidos a los ordenamientos por enlaces débiles de los gases y liquidos) formando una estructura
conocida como vitrea o amorfa [27].

El ordenamiento regular de los sélidos cristalinos se puede describir al representar los atomos en los
puntos de interseccién de una red tridimensional que se conoce como red espacial y puede describirse
como un ordenamiento tridimensional infinito de puntos, donde cada punto tiene un entorno idéntico
(la agrupacion de puntos alrededor de un punto es la misma sin importar el punto de referencia que se
escoja). Cada red espacial se puede describir al especificar la posicion de los atomos en una celda
unitaria repetitiva como se observa en la Figura 1, donde un grupo de atomos organizados en una
posicion determinada y asociados con puntos de la red constituye una base. La estructura cristalina es
definida como la colecciéon de redes espaciales y de bases. El tamafo y forma de una celda puede
describirse por tres vectores de la red a, b y ¢, con origen en un vértice de la celda unitaria. Las
longitudes axiales a, b y ¢ y los angulos «, 3 y y son las constantes de la red de la celda unitaria [27].

El tipo de ordenamiento atémico en la estructura de los materiales da origen a la apariciéon de fases
cristalinas y amorfas en ellos. Una fase se define como toda porciéon homogénea de la materia, con
estructura fisica y quimica definida y diferenciada de otras fases presentes en el material. Es homogénea
pues todos sus puntos poseen igual composicion quimica y el mismo estado fisico, y es diferenciada
de otras fases cuando esta separada por superficies llamadas interfaces, donde al otro lado de éstas, la
estructura y las propiedades cambian sustancialmente. En los materiales, las diferentes fases pueden
estar simplemente mezcladas o reunidas (hormigdén o materiales compuestos), pero también pueden
encontrarse formando lo que se denomina sistema, como en las aleaciones polifasicas como es el caso
del acero [27].
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Figura 1. Tipos de sistemas cristalinos existentes en la naturaleza [28].



I.2  Peliculas delgadas y pulverizacion catédica

La inmensa mayoria de los dispositivos tecnolégicos fabricados en la actualidad por cualquier rama de
la industria electronica, mecanica, Optica, energia, transporte, deporte, etc, requieren en algin momento
de su construccién de la sintesis y el apilamiento sucesivo de pequefias capas de materiales sélidos de
espesores infetiores a un micrémetro (10° m), a las cuales se les denomina como peliculas delgadas o
capas finas. Las peliculas delgadas por su extrema delgadez y fragilidad no se suelen emplear aisladas,
sino que se hallan soportadas sobre otros sélidos de mayor grosor y de distintas propiedades fisicas o
quimicas, a los que se les denomina “sustratos”. En términos generales las peliculas delgadas se
emplean para dos finalidades: la primera y mas simple es optimizar alguna o varias de las propiedades
de los sustratos a los que éstas recubren o incluso dotarlos de propiedades nuevas, caso en el cual, se
suele referir a las peliculas delgadas con el término “recubrimiento”; la segunda es la fabricacion de
dispositivos con propiedades fisicoquimicas especificas y singulares, que guardan muy poca o ninguna
relacion con las propiedades iniciales del sustrato, el cual se comporta entonces como un mero soporte

fisico [29].

Uno de los métodos mas utilizados en la produccion de peliculas delgadas es la deposicion fisica en
fase vapor asistida por plasma (PAPVD por sus siglas en inglés), el cual es un proceso atémico en el
que un material es vaporizado desde un estado sélido o liquido en la forma de atomos o moléculas y
transportado en la forma de vapor a través del vacio o de un ambiente con gas a baja presiéon (o un
plasma) hasta llegar a un sustrato, donde es condensado. Tipicamente, los procesos de PAPVD son
usados para depositar peliculas con espesor en el rango desde unos cuantos nanémetros hasta miles
de nanémetros y, pueden ser aplicables para formar peliculas multicapas, depésitos de composiciones
determinadas, depdsitos muy gruesos y estructuras independientes [30)].

Los procesos de PAPVD pueden ser utilizados para depositar peliculas de elementos y aleaciones, asi
como materiales compuestos usando procesos de deposicion reactiva; en estos procesos, se forman
compuestos por la reaccion del material a ser depositado y el gas que esta en el ambiente, tal como el
Nitrégeno (una de las reacciones mas comunes que se logra en estos procesos es la del Titanio con el
Nitrégeno para formar TiN) o con un material que se intenta depositar al mismo tiempo (un ejemplo
es el carburo de Titanio, TiC). Existen diversas configuraciones de los sistemas PAPVD para elaborar
las peliculas delgadas, sin embargo, en términos generales las categorias principales se pueden reunir
en: evaporacién al vacio, bafio de iones y pulverizacion catodica [30].

La pulverizacion catodica o spattering, es un proceso no térmico de evaporacion donde los atomos de
la superficie de un material son expulsados fisicamente por la transferencia de momento producida al
hacer bombardear sobre un blanco particulas energéticas de tamafio atdbmico como se muestra en la
Figura 2(a). Estas particulas usualmente son iones gaseosos acelerados desde un plasma, mientras que
el material a ser pulverizado (blanco) puede ser un elemento, una aleacién, un material compuesto o
una mezcla de varios elementos [30]. En la deposiciéon por pulverizacion catddica, los atomos del
blanco son re-condensados en la superficie de un sustrato, formando asi un recubrimiento, el esquema
de este sistema de deposicion se ilustra en la Figura 2(b).



Camara

de vacio
L
( )Momu lon incidente (b) Sustrato Anodo
pulverizado Gas d nad Vac o
Q Atomo del blanco pulv::zazi(m Plasma !

4&{?&3 del o Pﬂ_r Blanco
0000000 3?—£

_ Alto voltaje

Figura 2. Pulverizacion catédica: (a) Esquema fisico, (b) Sistema de deposicion [31].

I.21 Tipos de deposicién por pulverizaciéon catédica

En la literatura se encuentran diversos tipos de mecanismos para depositar recubrimientos por
pulverizacion catodica dependiendo del tipo de fuente, camara y fenémeno utilizado en la
pulverizacion catodica. Los siguientes son los tipos de pulverizacion catédica mas mencionados en la
literatura:

Sputtering por diodo: Es la forma mas simple de sputtering, en la que se usa una diferencia de potencial
entre un catodo y un anodo para crear un plasma, el cual es utilizado para pulverizar la superficie del
blanco (ubicado en el catodo). El material es entonces transportado desde el blanco hacia un sustrato
(ubicado en el anodo) formando asi un recubrimiento. Se pueden depositar asi peliculas de metales
puros o aleaciones usando descargas de gases nobles (tipicamente Ar) con blancos metalicos [3].

Bias sputtering: La pulverizacion catddica por voltaje de polarizacion (Bias) es una variante del
sputtering de diodo en la que los sustratos son bombardeados por iones durante la deposicion, este
mecanismo puede hacer que el material que no se halla unido bien sea re-pulverizado, se implanten
iones de bajas energias en el recubrimiento, desorcion de gases o produzca modificaciones en la
morfologia de los recubrimientos. La fuente para el sputtering no necesita ser un blanco de sputtering sino
que puede ser tomada desde una fuente de evaporacidon, un gas reactivo con constituyentes
condensados o una mezcla de gases reactivos con constituyentes condensados y otros gases que
reaccionan con estos constituyentes condensados para formar compuestos [3].

Sputtering por haz de iones (ion-beam): En este tipo de pulverizacion catddica se utiliza un cafién
de iones para desprender el material de los blancos, en este sentido el plasma no se genera en la camara
de deposicién, sino que se produce en la fuente de los cafiones de iones. Este tipo de sputtering es
especialmente util para controlar el area de deposicion de los recubrimientos, pues permite de manera
puntual depositar el material deseado, ademas no se entra en contacto con los elementos del plasma,
lo que permite obtener una mayor pureza en los recubrimientos [3].

Sputtering DC: Esta técnica utiliza una fuente de corriente directa (DC por sus siglas en ingles) para
la generaciéon del plasma en la que se produce una diferencia de potencial entre un electrodo
denominado como catodo (donde esta situado el blanco) y otro denominado anodo (donde esta
situado el substrato) y el cual la mayoria de las veces esta bajo un potencial a tierra. Para establecer una
descarga de diodo DC en el argdn se necesita que la presion del gas sea mayor de 10 mTorr para una



regiéon de generacion de plasma de aproximadamente 1 cm de longitud. El limite de presion para
realizar deposicion es de 100 mTorr, a presiones mayores el material pulverizado es devuelto y
dispersado hacia el electrodo, impidiendo la deposicion. El catodo (blanco) en la descarga de diodos
DC debe ser un conductor eléctrico puesto que un material aislante produce el fenémeno del “anodo
desaparecido”, en el que se carga la superficie del blanco evitando la pulverizacion de la misma y
“desapareciendo” asi el anodo, este fenémeno también ocurre cuando el blanco es inicialmente un
conductor pero desarrolla una capa no conductora debido a reacciones con los gases en el plasma, lo
cual produce arcos eléctricos y disminuye la velocidad de pulverizacion. Una ventaja del sputtering DC
es que el plasma puede establecerse uniformemente sobre un area grande alrededor del blanco, lo que
produce unas altas velocidades de pulverizacion [32].

Sputtering AC: En la pulverizacién catddica de corriente alterna (AC por sus siglas en inglés) el
potencial del blanco es revertido periédicamente, por lo general se usan frecuencias menores a 50 kHz
produciendo movilidad de iones similar a la del sputtering DC. Aqui el sustrato, la cimara de deposicion
u otro blanco de sputtering pueden ser usados como contra-electrodos. En el AC sputtering asimétrico el
substrato es el contra-electrodo y el recubrimiento depositado es repulverizado periédicamente para
mejorar la pureza del recubrimiento. El problema del “anodo desparecido” puede solucionarse usando
AC magnetron sputtering con frecuencias entre 50 y 100 kHz [32].

Sputtering RF: La pulverizacion catddica por radio frecuencia (RF) ocurre a frecuencias superiores a
50 kHz. En ésta, los iones no alcanzan suficiente movilidad como para establecer una descarga similar
a la del sputtering DC y los electrones tienen suficiente energfa como para causar colisiones ionizantes
en el espacio entre los electrodos, lo que produce el plasma en el espacio entre los electrodos. Una de
las mayores ventajas de usar sputtering REF es que se pueden utilizar blancos no conductores pues se
aplica un potencial oscilante en el blanco, lo que hace que en cada medio ciclo se puedan acelerar los
iones del plasma hacia la superficie con suficiente energfa como para producir la pulverizacién catédica
y en el otro medio ciclo, los electrones del plasma alcanzan la superficie impidiendo cualquier tipo de
acumulacion de carga. Las frecuencias RE usadas para la deposicion por sputtering estan en el rango de
0.5 y 30 MHz siendo 13.56 MHz la frecuencia mas usada comercialmente. Una de las mayores
desventajas de la pulverizacion catédica de materiales semiconductores o aislantes es que la mayoria
de estos materiales tienen baja conductividad térmica, grandes coeficientes de expansion térmica y son
usualmente materiales fragiles, y este tipo de propiedades son indeseables en un proceso como el RF
sputtering donde la mayorifa de la energfa de bombardeo produce calor y se generan grandes gradientes
de temperatura en el blanco, lo que puede producir su fractura [32].

Magnetrén sputtering: Una de las configuraciones de pulverizacion catédica mas usadas es el
magnetron sputtering, en la cual aplica un campo magnético cerca al blanco para concentrar los
electrones de la camara de pulverizacién en dicha region y con el alto flujo de electrones se genera un
plasma de alta densidad desde el cual se puedan extraer los iones que realizan posteriormente la
pulverizacién del blanco, incrementando asi las velocidades de deposicion y de pulverizacion. La
pulverizacion catoédica con magnetrén es un método bastante exitoso en la produccion de peliculas de
alta calidad y pureza a una velocidad de deposicion razonable, por lo que su uso comercial ha sido
ampliamente extendido desde su desarrollo a mediados de la década de 1970 [32]. Gracias al campo
magnético, los electrones usados para crear el plasma no bombardean los substratos, sino que quedan



atrapados en trayectorias cicloidales cerca al blanco, de este modo no hay dafio por radiaciéon y
temperatura hacia los substratos, lo que permite la utilizacién de substratos que son sensibles a la
temperatura como los plasticos con minimos efectos adversos [3]. Existen sistemas de pulverizacion
catédica con magnetrén cilindrico o plano como se muestran en la Figura 3.

. Camara de . Camara de
¢ —“ vacio ¢ 3 vacio
: [
1 casd A: Anodo
1 as de k P: Plazsma
sM "E‘ puhrerlzaflﬁn P F-B ?r —=Vacio T: Blanco
o Y n M: Magnato
‘ i lE.E.._!.B —— E: Campo eléctrico
B:Campo magniético
— Alto voltaje — Alto voltaje M oide
Magnetrén cilindrico Magnetrén plano

Figura 3. Sistemas de deposicion por magnetron spauttering [31].

Magnetron sputtering desbalanceado (unbalanced): Una desventaja de las configuraciones de
magnetron sputtering es que el plasma esta confinado a estar cerca al catodo, lo cual aumenta la dificultad
de que los gases del plasma puedan reaccionar con la superficie del sustrato y de las particulas recién
depositadas, disminuyendo asi la efectividad del sputzering reactivo. Esta desventaja puede ser superada
al aplicar un voltaje de polarizacion RF (bias) en el catodo, asi como un potencial DC, sin embargo,
esta solucion no es efectiva para todos los materiales. Alternativamente se puede usar una
configuraciéon de magnetréon desbalanceada en la que el campo magnético es tal que algunos de los
electrones del plasma pueden escapar de la region del catodo y pueden llegar a la superficie del sustrato.
Una desventaja de este tipo de configuracion es que se produce un flujo no uniforme de electrones
que escapan del plasma, generando asf una pulverizacion y deposicion no uniforme [32].

Magnetrén sputtering DC pulsado: La pulverizacion catédica con magnetrén DC pulsado es una
técnica en la que se utilizan pulsos de potencias en los blancos mediante una onda cuadrada de
funcionamiento unipolar o dipolar que opera entre 50 y 250 kHz. Un “pulso” en este sentido es una
descarga periddica del voltaje presente en la superficie de los blancos, siendo esta descarga lo
suficientemente alta como para descargar la superficie del blanco, pero tan baja como para prevenir la
pulverizacion de las paredes de la camara y de la superficie del sustrato. Esta técnica también puede
ser usada para deposiciones reactivas para blancos no conductores, ademas, en este tipo de deposicion
la frecuencia 6ptima, la duracién y la magnitud relativa de los pulsos, dependen del tipo de material
que se va a pulverizar; por ejemplo cuando se va a pulverizar un buen material dieléctrico como el
ALOs, se debe de usar una frecuencia de alrededor de 50 kHz, pero para un material con una
conductividad mayor como el TiN, es recomendable usar una frecuencia de 150 kHz debido a que la
conduccion de la superficie permite disipar con mayor rapidez la carga formada en la misma [32].

I.2.2 Variables del proceso de pulverizacion catodica

En los procesos por pulverizacion catddica existen muchos parametros que se pueden controlar como:
tamano de los blancos, longitud entre blancos y sustratos, presiones en la camara de pulverizacion,
flujo de gas de pulverizacién, temperaturas, tipos de sustratos y blancos, etc. Sin embargo, los



parametros que permiten encontrar grandes cambios en los recubrimientos son: presiones de la camara
de pulverizacion, potencias de los blancos, voltaje de polarizacion y cambios de temperatura tanto en
el proceso de deposiciéon como en los recubrimientos ya sintetizados.

a) Presion en la camara de pulverizacion: Hay dos tipos de presiones que hay que tener en cuenta
en un proceso de sputtering: la presion base y la presion de trabajo. La presion base es la presion a la
cual se evacuan los gases del sistema antes de iniciar el proceso de recubrimiento y por lo tanto se toma
como base cuando se le adicionan gases a la camara de pulverizacion, mientras que la presion de trabajo
es la presion final del proceso de sputtering después de haber adicionado los respectivos gases; ambas
presiones pueden variar dependiendo de la camara de sputtering, gases utilizados, blancos y substratos.
Por lo general, la presién base mas usada en los procesos de sputtering es del orden de 10° Torr (lo que
garantiza una muy pobre cantidad de particulas de aire en la camara) y para la presion de trabajo entre
1y 10 mTorr. La presion de trabajo es muy importante pues es la que al ser disminuida puede causar
un incremento en la velocidad de deposiciéon, debido a que [33]:

e Los atomos pulverizados que dejan el blanco van a estar expuestos a menos colisiones térmicas, lo
que produce que un gran porcentaje de estos sigan su trayectoria hacia el substrato sin dispersion,
aumentando asi la velocidad de deposicion [33].

e Usando tanto potencias RF como DC, el voltaje aplicado al plasma en relaciéon al blanco se
incrementa, debido a la caida de presion del gas, aumentando asi la energia de los iones que
bombardean el blanco e incrementando la velocidad de pulverizacion [33].

b) Potencia: La potencia es una variable directamente proporcional a la velocidad de pulverizacion
del blanco, al doblar la potencia se dobla aproximadamente la velocidad de pulverizacion,
desafortunadamente, al aumentar la potencia de forma arbitraria se pueden producir muchos otros
efectos que son adversos, pues toda la potencia aplicada al magnetrén se debe disipar en algun lugar
del sistema. Se dice que aproximadamente el 75% de la energfa disipada termina en calentamiento del
sistema de enfriamiento del magnetrén. Es decir que el 75% de la potencia total utilizada en la cara
frontal del blanco debe ser transferida a través del blanco hacia el sistema de enfriamiento, por esto;
es critico tener en cuenta la conductividad térmica del blanco, su coeficiente de expansién térmica, su
resistencia mecanica y su punto de fusion [33].

c) Voltaje de polarizaciéon (Bias): En los procesos de pulverizacion se aplican voltajes de
polarizacion para variar el flujo y la energfa de las especies cargadas que se van a depositar. Esto se
logra al aplicar campos eléctricos negativos DC o RF en la superficie de los sustratos. Con voltajes de
los blancos entre -1000 y -3000 V se aplican tipicamente voltajes de polarizacion de -50 y -300 V. La
técnica de aplicacion de voltajes de polarizacion ha sido efectiva en la modificacion de un amplio rango
de propiedades en los recubrimientos depositados, como aumento de la adhesion de los
recubrimientos, aumento de densidad, reduccién de resistividad eléctrica, cambios en la dureza y en
esfuerzos residuales, etc [34].

d) Temperatura: La temperatura es un parametro muy importante para la sintesis de recubrimientos
por sputtering, ya que se trata de una de las variables responsables de cambiar la estructura de los
recubrimientos mediante distintos fenémenos: desde el cambio de la velocidad y energfa de los atomos
que llegan a la superficie de un sustrato (ad-atomos), hasta la habilitacion de procesos de difusién que

10



permiten crear una buena interfaz recubrimiento-sustrato [35]. Por lo general en los procesos de
deposicion por magnetron sputtering se utilizan temperaturas en los sustratos entre 300°C y 600°C
dependiendo del tipo de sustrato y recubrimiento con el que se trabaje [36]. La temperatura se puede
suministrar durante el proceso de deposiciéon o posteriormente mediante la realizaciéon de tratamientos
térmicos, los cuales se usan en general para promover el transporte de masa (difusion) y asi desaparecer
los esfuerzos residuales y los defectos estructurales de los recubrimientos depositados. Para las
peliculas delgadas se ha demostrado que la temperatura de alivio de estos esfuerzos esta debajo de la
temperatura de recocido del material en volumen. LLos tratamientos térmicos pueden ser utilizados para
inducir crecimiento de grano o cambios de fase, pero se debe tener cuidado en los cambios que pueden
resultar al incrementar la temperatura, como es la aparicion de esfuerzos residuales debido a la
diferencia entre el coeficiente de expansion térmica de los recubrimientos y los sustratos, asi como las
modificaciones de fase que puedan surgir ya que al cambiar la fase del recubrimiento se inducen
esfuerzos debido a cambios en su densidad, lo que puede provocar agriectamiento y hasta
desprendimiento del recubrimiento [35].

I.2.3 Pulverizacion catddica reactiva:

La pulverizacion catodica es un proceso que sucede en la escala atémica, debido a que la mayorfa de
las particulas emitidas por un blanco, independientemente de que provengan de un catodo elemental
o de una aleacién, son emitidos como atomos y no como moléculas o clusteres. Las reacciones
quimicas entre el blanco y el sustrato son raras, pero es completamente posible que un atomo que haya
acabado de ser depositado reaccione quimicamente con atomos de gas que estén en contacto con la
superficie para formar una pelicula compuesta. Un ejemplo de esto es la pulverizacion de Titanio en
presencia de Nitrogeno, que, aunque es depositado como un metal, puede reaccionar rapidamente con
el Nitrogeno del ambiente para formar un nitruro. Este proceso se conoce generalmente como
pulverizacion catddica reactiva y es comunmente utilizado en la deposicién de 6xidos y nitruros [306].
Existen 3 métodos para la deposicion reactiva de compuestos [37]:
¢ Deposicion directa: en ésta se utiliza un blanco de la aleacién, 6xido o nitruro como material de
interés para su posterior deposicion.
e Co-deposicion: la co-deposicion es un método en el que se utilizan blancos de distintos elementos
y se depositan al mismo tiempo para depositar un compuesto o aleaciéon de estos elementos.
e Deposicién reactiva con un metal: La deposicion reactiva utiliza un metal como blanco a
depositar y un gas que reaccione facilmente con el metal a depositar

Cada uno de estos tres métodos presenta ventajas y desventajas. Por ejemplo, la deposicion reactiva
con un metal es un método facil y confiable para depositar nitruros y 6xidos, pero tiende a presentar
un riesgo de formar una capa de 6xido o nitruro en la superficie de los blancos, lo que afecta
negativamente las velocidades de deposicion. Por otro lado los procesos de deposicion directa y co-
deposicion permiten la deposicion de compuestos complejos como PbTiOs;, PLZT[(Pb, La)(Zt,
Ti)Os], y superconductores de alta temperatura; pero también son mucho mas complejos de controlar
por la cantidad de fuentes y las diferentes propiedades de los elementos utilizados [37].
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I.3  Modelo de crecimiento de peliculas por sputtering

Las peliculas delgadas producidas por pulverizacion catddica experimentan esencialmente 4 etapas: (1)
condensacién y nucleacion, (2) crecimiento de los nucleos, (3) formaciéon de una interfaz y (4)
crecimiento del recubrimiento.

I.3.1 Condensacioén y nucleacion

Un material se condensa cuando pasa de estar de su estado gaseoso a un estado sélido. En los procesos
por pulverizacion catddica los atomos que llegan a la superficie de un sustrato se pueden comportar
de tres formas: ser liberados inmediatamente de la superficie del sustrato luego de llegar a él, ser re-
evaporados luego de un tiempo de residencia en el sustrato, condensarse en la superficie del sustrato.
Silos atomos no reaccionan inmediatamente con la superficie, tendran un grado de movilidad sobre la
superficie antes de ser condensados, convirtiéndose en estos atomos moviles conocidos como ““ad-
atomos”. La re-evaporacion de los atomos es un comportamiento que esta en funcion de la energia de
enlace entre los ad-atomos y la superficie, la temperatura de la superficie y el flujo de ad-atomos
moéviles. Por ejemplo, la deposicién del Cadmio en acero no es posible a temperaturas superiores a
200°C, mientras que es posible lograr recubrimientos de Cadmio en acero a temperaturas inferiores

[35].

La movilidad de un atomo en la superficie depende de tres factores: la energfa de los atomos, las
interacciones atomo-superficie y la temperatura de la superficie. LLa movilidad en la superficie puede
variar debido a cambios en la estructura quimica o cristalografica de la superficie. Los diferentes planos
cristalograficos de una superficie tienen diferentes energfas libres, lo que afecta la difusion en la
superficie; por ejemplo, la movilidad de un ad-atomo es mayor en superficies con planos (111) que en
planos (100) debido a que la energfa libre de los planos (111) es menor que la energfa de los planos
(100), esto significa que para distintos planos cristalograficos la condensacion de los ad-atomos sera
mas o menos rapida [35].

Los ad-atomos se condensan en una superficie mediante pérdida de energfa, por reacciones quimicas
con los atomos superficiales del sustrato, buscando sitios preferenciales de nucleacion (defectos de red,
escalones atomicos, impurezas, etc) y formando enlaces quimicos. Los enlaces quimicos pueden ser
metalicos, i6nicos o por atracciones electrostaticas (fuerzas de Van der Waals) debido a la polarizacion
de atomos. Si la interaccién atomo-atomo es fuerte, la movilidad en la superficie es baja y cada atomo
superficial puede actuar como un sitio de nucleacién. Si el enlace quimico resultante entre el atomo
condensado y la superficie es fuerte, se dice que el atomo es quimiabsorbido. En algunos casos el
atomo quimiabsorbido desplaza los 4tomos superficiales, dando cabida a wuna estructura
“pseudomorfica” [35].

Si la interaccion ad-atomo/supetficie es débil, el ad-atomo tendra alta movilidad en la supetficie y se
condensara en sitios de nucleacioén preferenciales donde se puedan formar enlaces mas fuertes debido
a un cambio en la quimica de la superficie o debido a un incremento en el nimero de coordinacion.
Los sitios de nucleacion preferencial pueden ser: discontinuidades superficiales de morfologia como
escalones o ralladuras, defectos de red en la superficie como defectos de punto o limites de grano,
inclusiones, sitios cargados en supetficies aislantes, o areas superficiales con diferente orientacion
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cristalografica o estructura quimica. Otra forma de cambiar la interaccién ad-iatomo/superficie es
cambiando la velocidad de llegada de los ad-atomos a la superficie, esto es debido a que los ad-atomos
moviles de la superficie pueden nuclearse por colisiones con otras especies moéviles de la superficie,
formando asi un nucleo estable. Por ejemplo, en la deposicion de Plata en Plomo se ha encontrado
que a velocidades de deposicion de 0.1nm/min la plata es completamente re-evaporada, mientras que
a 10 nm/min los dtomos son completamente condensados [35].

I.3.2 Crecimiento de los nucleos

Se han identificado tres tipos de mecanismos de crecimiento dependiendo de la naturaleza de la
interaccion entre los atomos depositados y el material de la superficie [35]:

e Mecanismo Van der Merwe que corresponde al crecimiento por monocapas.

e Mecanismo Volmer-Weber que corresponde al crecimiento tridimensional de nudcleos.

e Mecanismo Stranski-Krastanov (§-K) en el que se da la formacion de una estructura deformada o
pseudomoérfica, seguido por nucleacion de clusteres en dicha capa alterada. La nucleacion S-K es
comun en deposiciones metal-metal a bajas temperaturas donde la movilidad de los atomos con la
superficie es baja. Las condiciones para estos tipos de crecimiento son generalmente descritas en
términos de la termodindmica o consideraciones de la energia de superficies. A menudo la
absorciéon de atomos es acompanada por deformaciones en la red cristalina de la superficie,
reconstruccion de la superficie o por relajacion de la red cristalina de la superficie, esto hace que
se cambie el espaciamiento entre atomos o la estructura cristalografica de la superficie, produciendo
una estructura pseudomorfica [35].

Un nucleo que crece en la superficie puede crecer de dos formas: normal a la superficie (crecimiento
des-humectante) o paralelo a la superficie (crecimiento humectante). Entre mas grande es la densidad
de nucleos y entre mas nucleos crezcan paralelos a la superficie, menor sera la cantidad de material
necesario para formar una pelicula continua. El crecimiento y coalescencia de los nucleos puede dejar
huecos o discontinuidades estructurales en la superficie, particularmente si no existe alguna interaccion
quimica entre los nucleos y el material del sustrato, esto lleva a que ocurra un crecimiento perpendicular
a la superficie. En los casos donde hay muy poca interaccion quimica entre los atomos nucleantes y el
sustrato, los nicleos pueden crecer juntos formando islas continuas. Antes de la coalescencia, los
nucleos pueden tener un comportamiento de tipo liquido, lo que les permite rotar y alinearse
cristalograficamente unos con otros, dando asi un crecimiento orientado [35].

La aglomeracién de los nicleos ocurre cuando la temperatura de los nucleos es lo suficientemente alta
como para permitir la difusién y una reorganizaciéon de los nuicleos de tal forma que permitan la
formacion de pequefias “montafias”, minimizando asi el area superficial. Cuando hay una interaccion
fuerte entre los ad-atomos y el sustrato, pero hay poca difusién, la orientacion cristalina del material
depositado podra ser influenciada por la orientacioén cristalografica del sustrato, produciendo una
orientacion preferencial de la estructura cristalina, este tipo de crecimiento se conoce como crecimiento
epitaxial. El desajuste que hay entre los nucleos y el sustrato en la interface puede ser acomodado por
deformacion en la red o por la formacion de redes de dislocaciones. Gracias a este fenémeno y bajo
condiciones apropiadas, se puede formar un recubrimiento epitaxial monoctistalino, siendo este el
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objetivo primordial en la epitaxia de haces moleculares (MBE) y en la deposicién quimica en fase vapor

(CVD) [35].
I.3.3 Formacion de la interfaz

Los materiales al ser depositados pueden difundirse y reaccionar con el material del sustrato en una
regiéon que se conoce con el nombre de interfaz, y el material que la compone se conoce como material
de interface. El tipo y la cantidad del material de interface se puede modificar mediante los procesos
de deposicién o por tratamientos después de la deposicion. Las interfaces se pueden clasificar en:

e Abruptas: Esta interface se caracteriza por un cambio abrupto entre el material del sustrato y del
recubrimiento en una distancia de orden atémico (2.5 A), produciendo un cambio abrupto en las
propiedades del material. Este tipo de interface se produce al tener enlaces quimicos débiles entre
el sustrato y el recubrimiento, baja temperatura, contaminaciones en la superficie o insolubilidad
entre los materiales del sustrato y el recubrimiento [35].

e Por difusion: Se caracteriza por un cambio gradual de la composicion de los materiales del sustrato
y recubrimiento, sin la formacién de algin compuesto. Esta interface se forma cuando hay
solubilidad entre los materiales del sustrato y el recubrimiento, y la temperatura y el tiempo son lo
suficientemente grandes para permitir el proceso de difusion [35].

e Compuestas: Esta se presenta cuando hay difusion entre los materiales del sustrato y del
recubrimiento, donde ademas de la formacién de un compuesto nuevo en la interface, éstos son
fragiles e introducen esfuerzos residuales debido al cambio volumétrico que ocurre en la formacion
del nuevo compuesto. Este tipo de interfaces dan lugar a buena adhesion del recubrimiento, pero
si llegan a ser de gran tamafio dan lugar a la formacion de porosidades y de grietas, reduciendo la
adhesion [35].

e Pseudo-difusiéon: Ocurre cuando se depositan dos o mas recubrimientos al mismo tiempo para
mejorar sus propiedades y la adhesion. Un ejemplo se da en la deposicion de Ti-Cu en la que se
puede empezar a depositar el Titanio pero antes de terminar se empieza con la deposiciéon del
Cobre, lograndose asi una mezcla entre el Cobre y el Titanio antes de depositar el Cobre por si
solo, formandose una interface fuerte e incrementando la adhesién [35].

I.3.4 Crecimiento de los recubrimientos

Los recubrimientos crecen por la nucleacion continua de los atomos que son depositados encima del
material previamente depositado. El crecimiento de los recubrimientos, asi como el tipo de nucleacion,
determina muchas propiedades de los recubrimientos tales como: densidad del recubrimiento, area
superficial, morfologia superficial y tamafio de grano. L.a morfologfa superficial puede variar desde ser
muy lisa como la de un espejo, o muy rugosa como se encuentra en muchos materiales sinterizados.
Generalmente, a medida que el recubrimiento crece, la rugosidad superficial aumenta debido a que
algunos nucleos o algunos planos cristalinos crecen mas rapido que otros. La rugosidad puede ser no
uniforme sobre la superficie o pueden haber areas locales de rugosidad debido a rayas, inclusiones, etc,
lo que lleva a la variacién de las propiedades de los recubrimientos en estas areas [35].

En general las tres variables que afectan el crecimiento del recubrimiento son: temperatura, presion y
tipo de sustrato. Los sustratos son los responsables, en general, de la estructura del recubrimiento
depositado debido a que son los que mas alteran la movilidad de los ad-atomos por su acabado
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superficial. Dependiendo de la rugosidad de los sustratos se afecta de un modo u otro el crecimiento
del recubrimiento: si la rugosidad es alta los picos del sustrato recibiran a los ad-atomos desde todas
las direcciones, y si la movilidad de los ad-atomos es baja, creceran mas rapido los picos que los valles
de los sustratos. Esto se corrige con un sustrato pulido con acabado espejo, donde la distancia entre
los picos y los valles sea pequefia [35].

En la Figura 4 se ilustra el tipo de estructura que pueden tener los recubrimientos depositados
dependiendo de la temperatura y de la presion de Argdn. Como se puede observar mientras mayor es
la temperatura del sustrato (cerca al punto de fusion del recubrimiento), el recubrimiento tiende a
desarrollar estructuras con tamafio de grano grande y de forma columnar, mientras que a medida que
baja la temperatura, la estructura se convierte en una estructura con granos mas densos y pequefos, y
si se utiliza una temperatura muy baja, los ad-atomos no tienen movilidad conduciendo a formar
estructuras porosas. En general el aumento en presion va en detrimento de la estructura del material,
debido a que llega menos cantidad de atomos a la superficie por los choques que ocurren entre los
atomos a depositar y los atomos de Argdn, reduciendo en consecuencia la movilidad de los ad-atomos
[35].

ESTRUCTURA DE
TRANSICION CONSTITUIDA GRANOS GOLUMNARES

POR GRANQS
DENSAMENTE
EMPAQUETADOS

ESTRUCTURA POROSA ESTRUCTURA GRANULAR
CONSTITUIDA POR RECRISTALIZADA
CRISTALITOS CONICOS
SEPARADOS POR HUECOS

05 TEMPERATURA
0.4 DEL SUSTRATO (T/T,)
PRESIONDE %X
ARGON
{m TORR}

Figura 4. Esquema del desarrollo estructural de materiales depositados por spauttering [35].

I.4  Antecedentes investigativos

El Renio y el Boro son dos elementos que han llamado mucho la atencién a los investigadores en los
ultimos afios debido a sus particulares propiedades y posibles aplicaciones. El Boro es uno de los
elementos mas estudiados por los cientificos pues cuando se presenta en forma de tetraborato de Sodio
o Borax (Na,B,O--10H,0) permite su aplicacion para detergentes hasta como fundente en la industria
metalurgica; ademds gracias a sus reacciones con el Nitrégeno permite crear nitruro de Boro, un
material con propiedades similares al diamante. Segiin SCOPUS se han realizado 43,344 publicaciones
indexadas sobre materiales a base de Boro hasta el 2016 como se ilustra en la Figura 5, en la que se
muestra la dinamica cientifica de estos articulos y se observa que, aunque el boro es un elemento muy
estudiado, su tendencia de estudio sigue siendo de caracter creciente.

15



2500

2000 - /
1500 A
1000 +

500 -

Numero de publicaciones

0'| T T T T T T T
1932 1944 1956 1968 1980 1992 2004 2016
Ao de publicacion

Figura 5. Dinamica cientifica de las publicaciones realizadas sobre materiales a base de Boro, tomado
de la base de datos de publicaciones cientificas SCOPUS.

El Renio por otro lado es considerado como un metal refractario debido a sus propiedades (resistencia
a alta temperatura y baja conductividad), lo que hace que el Renio sea utilizado en aplicaciones que
requieran altas temperaturas en super aleaciones de Niquel, Molibdeno y Tungsteno. Segun SCOPUS
se han realizado 7,861 publicaciones indexadas sobre materiales a base de Renio hasta el 2016. La
Figura 6 muestra la dinamica cientifica de dichos articulos, donde se puede observar una tendencia
creciente de investigacién sobre este tipo de materiales, sin embargo, esta tendencia no es tan
pronunciada como a la observada en la Figura 5; ademas el nimero de publicaciones por afio es mucho
menot, probablemente debido a la dificultad de acceso del Renio por tratarse de uno de los materiales
menos abundantes de la corteza terrestre.
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Figura 6. Dinamica cientifica de las publicaciones realizadas sobre materiales a base de Renio,
tomado de la base de datos de publicaciones cientificas SCOPUS.
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I.4.1 Renio

El Renio fue predicho por Mendeleev en 1860 y fue descubierto en Alemania por Walter Noddack,
Ida Tacke y Otto Berg en 1925. El Renio es un sélido (metal de color plateado-gris) en condiciones
ambientales, tiene un punto de fusiéon de 3459K y un punto de ebulliciéon de 5869K [38], lo que lo
convierte en el elemento con mas alto punto de fusién después del Carbono y Tungsteno. Su densidad
es excedida solo por Osmio, Iridio y Platino, ademas el Renio tiene el mas alto médulo de Young y
resistencia a la tracciéon entre los metales refractarios, siendo este el tnico elemento que no forma
carburos entre este tipo de metales. El Renio exhibe mayor resistividad que el Tungsteno, esto asociado
a con su baja presion de vapor lo convierte en el material perfecto para aplicaciones de filamentos [39].

Extraer Renio de la tierra no es tarea facil. En la corteza terrestre el Renio representa alrededor de 1
parte por billén, haciendo de éste uno de los materiales menos abundantes de la corteza terrestre,
ademas, el Renio no se presenta como mineral, sino que se encuentra usualmente como substituto del
Molibdeno en la Molibdenita [16]. Se ha reportado que el Renio puede reaccionar con Boro, Bromo,
Cloro, Fluor, Hidrégeno, Yodo, Oxigeno, Azufre y Selenio para formar los siguientes compuestos:
ReB,, ReBs, ResB7, ReBry, ReBrs, ReCls, ReCls, ReCls, ReCls, ReFs, ReFs, ReFs, ReF-, Rels, Rels, ReOo,
ReOs, Rex03, Re207, ReSy, ResSy, y ReSe: [38].

El Renio tiene dos mercados principales basados parcialmente en su extremo alto punto de fusién:
alrededor del 70% del consumo de Renio va hacia super-aleaciones con Niquel para motores de
turbinas a alta temperatura, y la mayorfa del resto es usado como catalizador en la produccion de
gasolina de alto octanaje libre de plomo. Pequefias cantidades van hacia aleaciones de Tungsteno y
Molibdeno que son usadas como elementos de calentamiento, termocuplas y dispositivos térmicos
similares [16]. Las aleaciones de Renio son utilizadas ademas en: reactores nucleares, semiconductores,
termocuplas, giroscopios, componentes electronicos, partes para cohetes, contactos eléctricos,
convertidores termoidnicos y varias partes para aplicaciones aeroespaciales de alta temperatura. Las
aleaciones de Renio-Tungsteno, aplicadas por deposicién quimica en fase vapor, son usadas para
recubrir la superficie de superficies de molibdeno en la manufactura de tubos de rayos X, siendo los
filamentos para espectrometros de masas una de las mayores aplicaciones del Renio. [39]

1.4.2 Boro

El Boro fue descubierto e individualizado por primera vez en 1808 por Joseph-Louis Gay-Lussac y
Louis-Jacques Thenard en Francia e independientemente por Sir Humphry Davy en Inglaterra. De
hecho, ninguno de los estudios produjo Boro puro, pues es casi imposible de obtener por su alto punto
de fusion (3400 K) pero eventualmente, Weintraub en los Estados Unidos produjo Boro totalmente
puro al mezclar cloruro de Boro e Hidrégeno. Aunque el Boro tiene un pequefio peso atémico, en el
universo el Boro es mucho mas escaso que el Hidrégeno, Helio y Carbono. La concentracién del Boro
en la superficie terrestre es de 1 ppm, en la litosfera se puede encontrar 10 ppm y en el agua salada se
encuentra 4.5 ppm. Se conoce un vasto numero de compuestos organicos con enlaces B-O; ademas el
boro puede estar rodeado por innumerables combinaciones de grupos funcionales tanto en redes
abiertas o ciclicas, incluyendo los grupos acitoxi (RCOO-), peroxo (ROO-), halégeno (Xe) e hidrido
[14].
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El Boro elemental es un metaloide imposible de encontrar en la corteza terrestre sin estar en
combinacién con otros materiales, sin embargo, se han podido encontrar pequefias cantidades de este
elemento individualizado en meteoritos. El Boro es similar al Carbono en su capacidad para formar
redes moleculares estables. Incluso el Boro amorfo contiene una estructura regular en forma de
icosaedros, los cuales sin embargo son enlazados entre si de forma aleatoria [40], [41]. El Boro cristalino
es un material muy duro, con punto de fusién superior a 2000 °C y se encuentra por lo general en 4
diferentes tipos de fases cristalinas: a-romboédrica, 3-romboédrica, y-ortorrémbica y -tetragonal; la
fase o-tetragonal también existe, pero es muy dificil de sintetizar sin producir una contaminacion
significativa. La fase y-ortorrémbica es producida al comprimir el Boro a presiones de 12-20 GPa a
una temperatura entre 1500-1800 °C, la fase B-tetragonal se produce a presiones similares, pero a
temperaturas de 1800-2200 °C, y las fases a-romboédrica y B-romboédrica se pueden obtener a
condiciones ambientales, siendo la fase 3 la mas estable [42]—[44]. Por otro lado, al comprimir el Boro
a presiones superiores a 160 GPa, se produce una fase de Boro con una estructura cristalina
desconocida hasta ahora la cual permite que el Boro sea utilizado como superconductor a temperaturas

entre 6y 12 K [45].

Los compuestos a base de Boro han sido utilizados desde los inicios de la civilizacion. Los babilonios
importaban Bérax hace mas de 4000 afios para usarlo como fundente en el trabajo del oro. Los egipcios
lo utilizaban para la momificacion y en aplicaciones metalurgicas. Sin embargo, el Bérax solo se empezo
a utilizar por los trabajadores de oro en Europa desde el siglo 20. En la actualidad, los compuestos de
Boro son ampliamente usados en la industria y la agricultura. La produccién de vidrio y detergentes
son los usos principales del Boro. Otros usos incluyen: en aleaciones metalicas, fundentes y fertilizantes
quimicos [14].

1.4.3 Estabilidad del Renio y Boro

El Renio se transforma a 6xido de (VII) Renio o 4cido rénico hidratado en presencia de oxigeno a
temperaturas de 400 °C, donde los 6xidos de Renio por encima de esta temperatura pasan de su estado
solido a uno gaseoso sin pasar por su fase liquida. Por este motivo el Renio debe ser procesado
térmicamente en una atmosfera inerte. Para ello el Renio es calentado en alto vacio (10” torr) o en
presencia de Hidrogeno, Nitrégeno o Argon, pues no reacciona con estos elementos. Por otro lado, el
Renio se disuelve rapidamente en Aluminio, Molibdeno, Tungsteno, Hierro, Niquel y Cobalto
fundidos, ademas se disuelve facilmente en acido nitrico, peréxido de Hidrogeno y en agentes
oxidantes similares, sin embargo, es resistente al acido clorhidrico [46].

La naturaleza quimica del Boro es influenciada principalmente por su pequefio tamafio (radio atémico
covalente de 0.8-1.01 A) y su alta energfa de ionizacién (344.2 k] /mol). El Boro ademas presenta una
alta afinidad con el Oxigeno, siendo esta la base de la gran cantidad de estudios encontrados en la
literatura sobre Boratos. Las propiedades quimicas del Boro dependen también de su morfologia y
tamafio de particula. El Boro amorfo de tamafio micrométrico reacciona facilmente y algunas veces
muy intensamente, mientras que su forma cristalina es muy inerte quimicamente resistiendo incluso a
los ataques de acidos fluorhidricos y clorhidricos [47].
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I.4.4 Sistema de aleacién Renio-Boro

La aleaciéon Renio-Boro fue reportada por primera vez en 1931 por Vou C. Agte et al. [48]. Esta
aleacion esta compuesta por las fases meta-estables ReB,, Re;B y ResBs. La Figura 7 muestra el
diagrama de fases del sistema Renio-Boro [49], donde se observan los diferentes porcentajes atémicos
requeridos para formar ReB,, Re:B y ResB;. En la sintesis convencional es muy dificil de sintetizar un
compuesto completamente estequiométrico, y el exceso de Boro es usualmente requerido para asegurar
la formacion de cualquiera de las 3 fases citadas debido a la pérdida de este elemento durante la sintesis

[50].
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Figura 7. Diagrama de fase del sistema Renio-Boro [49].

Aunque la aleaciéon Renio-Boro fue descubierta en el afio 1931, no fue sino hasta 1960 que se
descubrieron las fases ResB y ResBs por Aronsson et al. [51] y en 1962 se descubri6 la fase Diboruro
de Renio (ReBy) por La Placa et al. [52]. Desde entonces, esta aleaciéon no tuvo grandes avances en su
investigacion, debido a su dificultad de sintesis y al alto costo del Renio. No fue sino hasta el 2007
cuando Chung et al [53] sintetizaron el ReB; a presion atmostérica, identificando que el diboruro de
Renio es un material super-duro y ultra-incompresible que se empezd a investigar con gran interés este
tipo de aleacion, en especial la fase ReB,.

En contraste, las otras dos fases binarias que han sido observadas en el sistema Renio-Boro (ResB y
ResBs) han atraido menos atencién [51], [54]. Kawano et al. [20] reportaron la superconductividad del
ResBs (Te = 3.3 K) y del ResB (Tc= 4.8 K), mientras Takaginawa et al. [55] reportaron las propiedades
magnéticas del ResB. La Tabla 1 muestra las propiedades mecanicas mas importantes para las 3
diferentes fases metaestables del sistema Renio-Boro estudiadas por Juarez-Arellano et. Al. Como se
puede observar, la fase ReB: es la fase con mayor dureza, mientras la fase de mayor incompresibilidad
es la fase Res/Bs [19].
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Tabla 1. Propiedades mecanicas de las 3 diferentes fases del sistema Re-B: moédulo Bulk (B), dureza

Vickers (HV) y médulo de cizallamiento (Y) [19].

Fase B [GPa] | HV[GPa] | Y [GPa]
ReB, | 360 + 18 44.7 599
ResB | 320+ 15 25.5 481
ResBs | 438 £ 16 24.1 466

Cabe mencionar que a pesar de que actualmente el diboruro de Renio es considerado un material
super-duro y ultra-incompresible, se han realizado numerosas discusiones respecto a su dureza
verdadera [53]. Varios reportes [56]—[58] sugieren que la dureza de ReB; fue sobreestimada en el 2007,
puesto que fue medida en la regiéon donde existe el efecto del tamafio de indentaciéon (ISE: indentation
size effect) y de acuerdo con estos estudios el valor de la dureza para ReB, cae mucho mas abajo del
rango de 40 GPa, con lo cual no se puede justificar la super dureza del ReB.. Sin embargo, varios
articulos [57], [59]—[64] reportan alta dureza e incompresibilidad del ReB: en donde el efecto del
tamafio de indentacién no existe, ademas Levine et. al en el 2010 [60] evidencia que las propiedades
mecanicas medidas dependen en gran medida de la composicidn, estequiometria y morfologia de los
granos de ReB.. En particular, la presencia de exceso de Boro amorfo en los limites de grano de ReB»
con una relaciéon estequiométrica de 1:2.5 Re-B fue responsable de las bajas durezas y médulos de
Young, en las investigaciones anteriores [60].

La aleacion de Renio-Boro ha sido tradicionalmente sintetizada por sinterizado de polvos de Renio y
Boro bajo presion y temperatura en un ambiente controlado [51], [52], sin embargo se han reportado
varios tipos de sintesis [49], [52], [53], [57], [58], [60]—[62], [65]-[70] para el diboruro de Renio.
Actualmente el ReB; es tipicamente producido por dos rutas principales de sintesis: rutas quimicas y
procesos reactivos. Por rutas quimicas se ha logrado obtener ReB: a partir de polvos de tricloruro de
Renio (ReCls) y diboruo de Magnesio (MgB»), mediante metatesis de reaccion en estado sélido a 1000
°C por 3-5 dias en vacio para prevenir la formacion de tetradxido de Renio [53]. Por procesos reactivos
se ha logrado producir ReB, mediante: i) método de fusion por arco eléctrico [53], i) método de fusion
por zonas [49], iii) método de zonas flotantes [49], iv) por la técnica de sinterizacién por chispa de
plasma [68], y v) por la técnica de activacion mecanica (métodos mecano-quimicos) [21].

I1.4.5 Peliculas delgadas a base de Renio y Boro

En la literatura solo se encuentran 3 estudios de peliculas delgadas a base del sistema Renio-Boro:

e FEn el 2008 Latini et al. depositaron peliculas delgadas de ReB; a partir de un blanco de este
material utilizando la técnica deposicion por laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés)
obteniendo una dureza de 52 GPa sobre sustratos de 6xido de silicio (SiO2) [62].

e FEn el 2011 LIU et al. depositaron peliculas delgadas de ReB, y TaN por el método de
magnetron sputtering sobre sustratos de alumina (ALOs) utilizando blancos de ReB; y TaN,
encontrando una dureza de 28.8 GPa y un moédulo de Young de 345.9 GPa para los
recubrimientos obtenidos [64].
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e En el 2015 Chrzanowska et al. depositaron peliculas de ReB,, utilizando la técnica de
deposicion por laser pulsado y un blanco de ReB,, reportando una dureza de 60 GPa y médulo
de Young de 567 GPa sobre sustratos de silicio tipo p con direccion cristalografica (100) [63].

Tanto en PLD como en magnetron sputtering se estudi6 el sistema Renio-Boro partiendo de un blanco
sintetizado de ReB,, es decir, la deposicion ha sido netamente directa. Sin embargo la técnica de
magnetron sputtering sirve ademas para el estudio de aleaciones partiendo de dos o mas blancos
diferentes y gases que sirven como fuente de elementos quimicos para el compuesto que se desea crear
[37]. Aunque no se ha estudiado el sistema Renio-Boro por medio de co-deposiciéon en magnetron
Sputtering, si se han sintetizado recubrimientos de otros compuestos a base de Renio y Boro por esta
técnica. El Renio ha sido depositado en reaccion con el Oxigeno y el Nitrégeno para formar ReN, [71]
y ReOs [72], [73]. El Boro ha sido depositado conjuntamente con otros materiales para sintetizar
recubrimientos como: B-C [74], B-O [75], B-C-N [76], Ti-B-C [77], Al-Mg-B [78]-[80], B-C-N-H [81],
[82], Zr-W-B-N [83], etc. La Tabla 2 muestra los parametros usados para la deposiciéon de los
recubrimientos mas relevantes de Renio y Boro, usandose la técnica de magnetrén sputtering reactivo.

Tabla 2. Parametros usados en la deposicion de Renio y Boro encontrados en la literatura (NR =No

reportado).

Blanco | Recubrimiento Poase Prcabajo D;I(I)St:lagade Bias | Temp erat:n' a Sl?s'trato
[Pa] [Pa] [W/cm?] [V] | sustrato [°C] | utilizado

ReOs [72] 53x105 | 1.30 2,5 0 Amb* Si (100)

Renio ReOs [73] 4x105 | 4.00 NR* 0 Amb* vidrio

(TiRe)N [71] NR* 1.50 NR* 0 300-350 acero

B-C [74] 1.0x 107 | 0.18 2 -60 200 acero

B-O [75] NR* 0.50 NR* -60 500 KCl

PH:-B [84] | 27 %104 | 1.40 NR* 0 450 Si (100)

B-C-N [76] 3.0x103 | 0.50 44 -200 Amb* Si (100)

Ti-B-C [77] 1.0 x 104 | 0.20 2 -60 200 acero

Al-Mg-B [78] 1105 | 0.40 NR* -60 200 Si (100)

Boro NI Mg B [79] | 7.0x10+ | 0.50 9 0 300 Si (100)
Al-Mg-B [80] | 7,0x104 | 0.3-1.5 NR* NR* 600 Si (100)

B-C-N-H [81] | 3.0x10° | 05-0.8 44 s | Amb* 51 (100)

B-C-N-H [82] | 1.0 X 104 | 0.5-0.8 4 2000 NR* Si (100)
Zr-W-B-N [83] | 0.5 1073 | 0.67 7.5 -100 200 Si (100)
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CAPITULO II: MATERIALES Y METODOS

El presente capitulo describe los equipos y materiales necesarios para la deposicion catédica de
recubrimientos a base de Renio y Boro. Se muestra, ademas, la metodologia utilizada para la sintesis
de los recubrimientos, asi como las caracterizaciones empleadas para analizar las diferentes propiedades
de los recubrimientos sintetizados.

I1.1 Pulverizacidon catdédica

Para la deposicion de recubrimientos a partir de blancos de Renio y Boro se utiliz6 un equipo de
deposicion de alto vacio “INTERCOVAMEX H2”, el cual cuenta con dos magnetrones de fuentes
R.F y un magnetrén con fuente D.C pulsada, cada una de las cuales puede llegar hasta los 150 W de
potencia de trabajo. Este equipo cuenta ademas con una camara de deposiciéon que puede llegar a
vacios de 107 Torr. La Figura 8 muestra de manera esquematica el equipo de deposicion.

Camara'del8

W dcposicion -

Figura 8. Equipo de deposicion INTERCOVAMEX H2: (a) fotografia del equipo y sus partes, (b)
interior de la camara de deposicién y sus componentes.

I1.1.1 Sustratos

Como es bien sabido, la afinidad de los recubrimientos depositados aumenta en sustratos con una
estructura cristalina similar al material depositado [35], por lo cual se sintetizan, en la Tabla 3, los
parametros de red y estructuras cristalinas de los materiales que la literatura reporta como sustratos
para la deposicién de recubrimientos a base de Boro y Renio, asi como los compuestos que pueden
formarse por estos dos elementos durante la deposicion.
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Tabla 3. Estructura cristalina de los sustratos encontrados en la literatura y de los materiales a

depositar

Vidrio Amorfa -- [85]
Silicio FCC 543 - . [86]
SiOs hexagonal trigonal ~ 8.31 - 5.21 [87]
Acero BCC, FFC 3.36 -- -- [33]
ALO; hexagonal trigonal ~ 4.76 - 1299 [89]
Titanio  hexagonal compacta ~ 2.95 - 4.68 [90]
TiO, tetragonal 4.58 - 2.97 [91]
TiN FCC 4.23 -- — [92]
FeC FCC 4.58 -- -- [93]
AIN hexagonal compacta ~ 3.08 -- 4.95 [94]
Aluminio FCC 4.09 -- -- [95]
Niquel FCC 3.52 = - [90]
Renio hexagonal compacta ~ 2.76 = 4.46 [97]
a-tetragonal 8.74 - 5.07 [88]

Boro B- tetragonal 10.14 - 14.17 [88]
a-ortorrombica 4.92 - 12.59 [98]

B- ortorrémbica 10.93 — 23.79 [99]

ReB, hexagonal compacta  2.90 o= 7.48 [100]
ReB; hexagonal compacta  2.90 - 7.48 [101]
Re;B;  hexagonal compacta  7.50 - 4.88 [102]
RexOy ortorrombica 545 1251 15.20 [103]

De acuerdo con la Tabla 2 y los sustratos observados en la Tabla 3, se seleccionaron sustratos de silicio
tipo p con direccion cristalografica (100) pues estos son los sustratos mas citados en la literatura
respecto a deposicion por magnetron sputtering, adicionalmente se seleccioné vidrio amorfo como
sustrato debido a su facilidad de preparacion para los procesos de deposicion por PVD ademas de que
el vidrio y el Silicio presentan estructuras completamente diferentes, permitiendo asi observar su
influencia en la estructura de los recubrimientos obtenidos. A su vez, se decidié evaluar el efecto de
utilizar una capa compatibilizante de Titanio debido a que sus parametros de red son similares a los
parametros de red y estructura cristalina de los materiales a depositar (estructura del grupo hexagonal),
lo cual podria contribuir a mejorar la adherencia y las propiedades de los recubrimientos obtenidos
[35]. Las propiedades mas relevantes de estos sustratos se pueden observar en la Tabla 4.
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Tabla 4. Propiedades de los sustratos utilizados en la deposicion de ReB..

Silicio (100) [ Vidrio Titanio
Estructura cristalina FCC Amorfa HCP
Coeficiente de expansion temica |, g 731104 | 3385 | 0.84-4.04 [105]
(10 °C-1)
Conductividad térmica (W/m*K) | 83.74 [104] | 114 [85] | 16.00 - 21.97 [105]
Punto de fusién (°C) 1410 [104] | 821[85] | 1665 [105]
Médulo de Young (GPa) 132[106] | 69[106] | 116 [107)
Durcza (GPa) 126[106] | 7.1[106] | 097 [107]

I1.1.2 Blancos

Para la co-deposicién de Renio y Boro se seleccionaron dos blancos de Boro de 99.99 % de pureza,
los cuales se utilizaron en las dos fuentes R.F disponibles, mientras que se seleccioné un blanco de
Renio con 99.99 % de pureza, el cual se utilizé en la fuente D.C. Cada blanco tiene un diametro de
50.8 mm, un espesor de 3.2 mm y cada uno esta adherido a una placa de Cobre con iguales
dimensiones. La Tabla 5 muestra las propiedades mas relevantes para la deposicion catddica de estos
blancos.

Tabla 5. Propiedades de los blancos utilizados en la deposicién de Renio y Boro.

Renio Boro

Estructura Cristalina HCP HCP
Punto de fusion (°C) 3180 [108] | 2300 [108]
Coeficiente de expansion térmica (10-6 °C-!) | 6.60 [109] 8.30 [109]
Conductividad térmica (W/m*K) 71.2 [109] 27.4 [109]

Resistividad eléctrica (pohm*m) 0.19 [109] |18*10° [109]

Moédulo de Young (GPa) 463 [107] 185 [107]
Dureza (GPa) 2.45 [107] 4.90 [107]

I1.1.3 Gases

Como gas de pulverizacién se utilizé Argén grado analitico con una pureza del 99.999 %. Este gas
cuenta con un radio atémico de 188*%10"* m, una baja energfa de ionizacién (11.55 €V), inactividad
quimica y relativa facilidad de consecucion respecto a otros gases. Estas propiedades le confieren una
gran versatilidad a la hora de elaborar recubrimientos por pulverizacion catddica [30].

I1.2 Tratamiento de recocido

El tratamiento de recocido se incluyé para evaluar su efecto en los recubrimientos como mecanismo
para disminuir los esfuerzos residuales que se generan habitualmente durante la sintesis de los mismos,
asi como para favorecer un reordenamiento de su estructura cristalina. Para la realizacién de este
proceso se selecciond una temperatura de 600 °C por ser la temperatura mas reportada en la literatura
para realizar recocido en peliculas delgadas. Para el tratamiento de recocido se emplearon 3 hornos
con adaptacion a 3 tipos de atmosferas diferentes con el fin de identificar la mas adecuada para el
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tratamiento térmico de los recubrimientos sintetizados: (i) atmodsfera de gases del ambiente en mufla
EDG 3000 Vacuo, (i) en vacio en un horno WHIPMIX PRO 200 (trabajando a 25 Torr), y (iii) en
atmosfera de Argén de 99.99 % de pureza en un horno tubular horizontal TZF CARBOLITE. La
Figura 9 muestra la rampa de calentamiento utilizada en el proceso de recocido para cada uno de los
recubrimientos depositados. En el caso de la atmoésfera de argdn, inicialmente se purgd el horno
durante 15 minutos con argén 99.99 % puro para eliminar todo el Oxigeno que pudiera estar presente
en el horno, usando un el flujo de Argén de 50 scem.
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Figura 9. Rampa de calentamiento utilizada en el tratamiento térmico de los recubrimientos.

I1.3 Metodologia experimental

Debido con la complejidad del sistema de sintesis de recubrimientos por magnetron sputtering, se
abordo la investigacion en tres etapas fundamentales:

(1) Caracterizacion de las velocidades de pulverizacion y deposicion de los recubrimientos y el calculo
de las relaciones molares estequiométricas a utilizar en los experimentos

(2) Prueba de concepto e identificacion de los parametros mas importantes para la co-deposicion de
Renio y Boro.

(3) Matriz experimental definitiva tomando en cuenta las variables identificadas en la etapa anterior.

En cada etapa se utiliz6 una matriz experimental disefiada especificamente para el analisis riguroso de
los recubrimientos sintetizados, de acuerdo con la literatura consultada [110]—[114], las metodologias
que se adecuan a las caracteristicas de cada etapa son: metodologia univariada y metodologia de disefio
de experimentos.

Metodologia de analisis univariado: La metodologia univariada o del cambio de una variable en el
tiempo (C.O.S.T por sus siglas en inglés “Changing One Single variable at a Time”) es una metodologia
que permite conocer el efecto de una sola variable en alguna otra variable de un sistema determinado
(por ejemplo: el cambio de la temperatura en una columna de destilaciéon para mejorar la pureza de un
producto), esta metodologia es util para analizar los cambios en un sistema pequefio pero se vuelve
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ineficiente en sistemas complejos de multiples variables, pues se debe de analizar cada experimento de
manera individual para cada una de las variables empleadas en la matriz experimental [110]-[112].
Dicha metodologia permite caracterizar las velocidades de pulverizacion y deposicion de los
recubrimientos, pues segin la literatura, la potencia de los blancos es la variable mas importante en
dichos procesos, permitiendo dejar como constante el resto de parametros.

Metodologia del disefio experimental: Un disefio de experimentos (DDE) es una metodologia
experimental que permite investigar los efectos de las variables de entrada de un proceso (factores)
sobre una variable de interés (respuesta) y, si existe influencia de algin factor, lograr cuantificar dicha
influencia. La metodologia DDE estudia, ademas, como variar las condiciones habituales de realizacion
de un proceso empirico para aumentar la probabilidad de detectar cambios significativos en la
respuesta; de esta forma se obtiene un mayor conocimiento del comportamiento del proceso de interés.
En la metodologia del disefio experimental, existen dos tipos principales de disefio de experimentos:
disefio factorial completo y disefio factorial fraccionado [110].

¢ Disefio factorial completo: El disefio de experimentos factorial es una metodologia donde se
analiza la influencia de los diferentes parametros de un sistema en cada uno de los experimentos
realizados. Una matriz experimental factorial se puede expresar mediante la expresion N = PX,
donde N es el nimero de experimentos realizados, P es el nimero de niveles analizados
(variaciones que se le aplican a los parametros analizados) y K es el numero de factores (variables)
utilizados. Los niveles (P) se escogen entre los valores maximos y minimos que se han estudiado
previamente en la literatura o de acuerdo a los parametros de la instrumentacion utilizada. Por otro
lado, se seleccionan los factores (K) de acuerdo a las variables mas influyentes encontradas en la
literatura y en analisis anteriores. Asi, un diseflo factorial con 3 parametros y 2 niveles en estos
pardmetros resultaria entonces en 8 experimentos (2°) [113].

e Disefio factorial fraccionado: El disefio factorial fraccionado se utiliza cuando el sistema de
analisis tiene una gran cantidad de variables y por ende resultaria muy costoso y tomarfa mucho
tiempo realizar un disefio de experimentos completo. Una matriz experimental factorial
fraccionada se puede expresar mediante la expresion N = P&~® donde N es el nimero de
experimentos realizados, P es el numero de niveles analizados y K es el numero de factores
utilizados, siendo Q el factor de fraccion del disefio factorial. En este disefio de experimentos se
realizan menos experimentos, pero se analiza la misma cantidad de variables de un disefio completo
donde el factor de fraccion (Q) se escoge dependiendo de la cantidad de tiempo y presupuesto
disponible para la realizacién de los experimentos. El objetivo principal de este disefio factorial es
identificar de manera cualitativa las variables mas influyentes en un proceso determinado, con esta
informacién el cientifico o ingeniero puede tomar decisiones respecto a procesos y sistemas
determinados. Cabe resaltar que la literatura recomienda siempre realizar un disefio de
experimentos fraccionado antes de analizar todas las variables involucradas en un sistema mediante
matrices experimentales completas [114].
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I1.3.1 Caracterizacion de velocidades de pulverizacion y de deposicion

Para medir las velocidades de pulverizacién y de deposicion se utilizé una metodologia de analisis
univariado pues de acuerdo con la literatura, la influencia de las potencias utilizadas en el proceso de
deposicion supera en gran medida la influencia de las demas variables en las velocidades de
pulverizacion y de deposicion de los blancos. De acuerdo con lo anterior, se hizo pertinente estudiar
los cambios presentados en las velocidades de pulverizacién y de deposicion al utilizar variaciones en
las potencias en los blancos, fijandose los demas parametros del sistema en los valores mas
recomendados por la literatura, como se relaciona en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros constantes reportados por la literatura

Presion base (Totr) < 10°¢
Presion de trabajo (mTorr) 5
Flujo de Argén (sccm) 15
Distancias Blanco-Sustrato (mm) 80

Velocidad de rotacion del porta
sustratos (rpm)

15

Se midieron las velocidades de pulverizacién con el fin de conocer cuantas moles de cada blanco se
pulverizaban en un determinado tiempo, para lo cual se midi6 la diferencia en peso de los blancos
después de 30 minutos de proceso. Esta diferencia en peso es entonces convertida a moles y se emplea
para hallar distintas relaciones estequiométricas del material a depositar. El procedimiento para la toma
de estas medidas en el presente estudio se realizé partiendo inicialmente en una potencia de 50 W para
cada uno de los blancos y posteriormente se aumentd o disminuyé la potencia hasta encontrar las
relaciones molares deseadas, como es reportado en la literatura [115]—[118]. Las mediciones de los
pesos pulverizados se realizaron usando una balanza analitica Sartorius ME235S con sensibilidad de
0.01 mg.

Las velocidades de deposicion se calcularon al medir el espesor de los recubrimientos después de 1
hora de proceso para cada una de las potencias obtenidas en las diferentes relaciones estequiométricas
halladas. Estas velocidades de deposiciéon permiten entonces conocer el espesor de los recubrimientos
a un determinado tiempo de proceso, parametro importante para realizar posteriores procesos de
caracterizacioén en las peliculas delgadas. Los espesores se determinaron realizando una marca con
rotulador soluble en alcohol antes de la deposicion del material, con el fin de que el recubrimiento
depositado sobre esta marca pudiera ser removido mediante un proceso de limpieza posterior, dejando
un escalon entre el recubrimiento y el sustrato. Asi el espesor de los recubrimientos se midié mediante
un microscopio de fuerza atémica (MFA) Nanosurf EasyScan 2 utilizandose una punta CT170-Al en
modo no contacto. Este método de medicién ha sido reportado consistentemente en la literatura
[119]-[123].
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I1.3.2 Prueba de concepto mediante un disefio experimental fraccionado

Para el analisis de la co-deposicion de Renio y Boro se decidi6 realizar una busqueda e identificacion
de las variables mas importantes en la deposicion de recubrimientos por magnetron sputtering. De
acuerdo con la literatura consultada y el equipo de deposicion disponible, los parametros que se pueden
controlar para la sintesis de recubrimientos por co-deposicion son:

e Potencias en los blancos. e Tipo de sustratos.

e Presién de trabajo. e Temperatura de sustrato.

e DPresion base. e Tratamiento de recocido.

e Flujo de Argon. e Distancias blancos-sustratos.

e Voltaje de polarizacion. e Velocidad de rotacién de los sustratos.

La evaluacion rigurosa de experimentos variando de manera individual cada una de estas variables eleva
los costos del estudio desmesuradamente por lo cual se vio la necesidad de identificar mediante
experimentos preliminares, los diferentes parametros a considerar en la matriz experimental definitiva.
La evaluacion experimental preliminar se realiz6 a partir del disefio de una matriz de experimentos tipo
factorial fraccionado, en este disefio de experimentos se realiza una menor cantidad de experimentos
respecto a un disefio factorial completo, aunque se analiza la misma cantidad de variables, permitiendo
identificar de manera cualitativa las variables mas influyentes en el proceso. De acuerdo con la
informacién obtenida en el disefio factorial fraccionado se fijan como constantes los parametros con
menor influencia en la deposiciéon de Renio y Boro para su posterior analisis en un disefio factorial
completo.

Por otro lado, para disminuir ain mas la cantidad de variables a analizar se utilizaron los valores
propuestos por la literatura consultada en cuanto a: presiéon base de 10° Torr, distancias blanco-
sustrato de 80 mm y velocidad de rotaciéon de 15 rpm. Adicionalmente para evaluar el recubrimiento
sin tomar en cuenta la cantidad de material pulverizado de cada blanco, se fij6 la relaciéon molar de
pulverizacion a 1Re:2B a partir de las potencias encontradas en la etapa anterior (13 W para el blanco
de Renio y 150 W para los blancos de Boro), como se puede observar en la Tabla 6.

De acuerdo con lo anterior, la matriz experimental preliminar a utilizar es del tipo factorial fraccionado
con 6 variables (ver Tabla 7), 2 niveles y 8 corridas como se muestra en la Tabla 8, donde la variable
respuesta analizada para cada uno de los recubrimientos se establecié con los siguientes dos criterios:
(i) que se obtuviera recubrimiento sobre el sustrato, y (i) que el recubrimiento obtenido no presentara
desprendimientos en todo el sustrato sometido al proceso de co-deposicion.
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Tabla 7. Parametros variables de la prueba de concepto.
Parametros variables  Nivel inferior (-)*  Nivel superior (+)**

Presion de trabajo 3 mTorr 7 mTorr
Voltaje de polarizacion ov -50V
Flujo de Argén 5 sccm 15 scem
Tipo de sustrato Silicio Titanio sobre Silicio
Recocido Sin tratamiento Con tratamiento
Temperatura de sustrato 0 400°C

* Valor minimo de la variable
** Valor maximo de la variable

Tabla 8. Matriz experimental de la prueba de concepto.
Presionde  Voltaje de  Temperatura Flujode Tipo de

Sopeieil trabajo polarizacion  de sustrato Arg6én  sustrato iesmEtie
1 ) ) ©) ) ) )
2 ) ) ©) ©) ) )
3 ) h ) ) ) )
4 ) ) ©) ) ) ©)
5 ) ) ) ) ) ©)
6 ) ) ) ) ) )
7 ) ) ) ©) ) )
8 ) ) *) *) ) )

I1.3.3 Matriz experimental definitiva

A partir de los hallazgos encontrados en la identificacion de variables realizada en la etapa anterior, se
seleccionaron como las variables mas influyentes en la co-deposicion de Renio y Boro las siguientes:
las relaciones molares (a partir de potencias encontradas en la caracterizacion previa de la velocidad de
pulverizacién), la temperatura de sustrato y la aplicaciéon de un tratamiento térmico. De acuerdo con
lo anterior, se determiné que un disefio de experimentos de tipo factorial con 2 niveles resultaba
suficiente para encontrar la influencia de estas 3 variables en los recubrimientos (2’ experimentos). La
Tabla 6 muestra los parametros que se tomaron constantes para la deposiciéon de Renio y Boro.

La Tabla 9 muestra el disefio de experimentos planteado. La temperatura del sustrato se selecciond,
con base en informacion identificada en el estado del arte, entre 20 y 400 °C, la relacién molar de
1Re:1.7B y 1Re:1.5B, y por dltimo la realizacién o no de un tratamiento térmico de recocido.

Por otro lado, al diseno de experimentos planteado se le adicionaron 2 experimentos con relaciones
molares de 1Re:2B para obtener la mayor concentraciéon de Boro depositado, adicionalmente se evalué
en cada uno de estos experimentos cuatro tipos de sustrato (Silicio, Silicio con capa compatibilizante
de Titanio, vidrio y vidrio con capa compatibilizante de Titanio) y tres diferentes ambientes de recocido
(en vacio, atmosfera ambiental y en presencia de Argon).
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Tabla 9. Disefio de experimentos definitivo.

1 1Re:1.5B 20 NO
2 1Re:1.7B 20 NO
3 1Re:1.5B 400 NO
4 1Re:1.7B 400 NO
5 1Re:1.5B 20 SI
6 1Re:1.7B 20 SI
7 1Re:1.5B 400 SI
8 1Re:1.7B 400 SI
9 1Re:2.0B 20 NO
10 1Re:2.0B 20 SI

I1.4 Caracterizaciones

Se realiz6 caracterizacion morfolégica, quimica y estructural de los recubrimientos depositados; con el
fin de encontrar la influencia de los distintos parametros utilizados sobre las propiedades de cada uno
de los recubrimientos sintetizados, segun se describe a continuacion:

I1.4.1 Propiedades morfologicas

Las propiedades morfolégicas de la superficie de los recubrimientos se analizaron mediante
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) utilizando un dispositivo Phenom G2, en el cual se
tomaron fotograffas a 600, 1000, 5000, 10000 y 15000 aumentos sobre 3 a 5 diferentes zonas del
recubrimiento tratando de abarcar la mayor area posible de cada superficie a analizar. Por otra parte,
mediante MEB se evalu6 la rugosidad de las superficies de los recubrimientos mediante el uso del
software de reconstruccién de imagenes incorporado al Phenom «3D Roughness Reconstruction ».

Por otra parte, los tamafios de particulas y el control de las velocidades de deposicion, se evaluaron
mediante microscopia de fuerza atémica con un dispositivo Nanosurf EasyScan 2 equipado con una
punta CT170-Al operando en modo de no contacto.

I1.4.2 Composiciéon quimica

La composicion quimica de los recubrimientos se evalué mediante Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) haciendo uso de un dispositivo Phenom XL a 15 KeV. Igualmente, se evaluaron
muestras mediante Microscopia Electrénica de Transmisiéon (MET) en un microscopio FEI Tecnai G2.

I1.4.3 Propiedades estructurales

La estructura de las fases de los recubrimientos se analizé mediante Difraccién de Rayos X (DRX),
Espectroscopia Raman y Microscopia Electrénica de Transmision (MET). A través de DRX se estudioé
la cristalinidad y las fases presentes en los recubrimientos utilizando un difractometro PANalytical
Empyrean con un 4nodo de cobre con radiacién Ka (1.5405 A) y KB (1.5444 A), operando la técnica
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en modo de haz por angulo rasante debido al pequefio espesor de los recubrimientos. Los espectros
obtenidos se confrontaron con la informacién provista por las bases de datos Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD), Powder Diffraction File (PDF) y Crystallography Open Database (COD).
La Espectroscopia Raman fue empleada para identificar diferentes fases presentes en los
recubrimientos analizados y que pudieran no haber sido detectadas al aplicar la técnica de DRX; para
esto se analizaron las muestras en un dispositivo Labram HR Evolution, utilizando un laser con
longitud de onda de 632.81 nm que pasaba a través de un filtro D 0.6, un orificio de 800 um y una
apertura de 300 um.

La estructura interna de los recubrimientos se analiz6 mediante MET permitiendo encontrar las
distancias de los planos cristalinos de los recubrimientos de los materiales y mediante la técnica de
difraccion de electrones utilizada en conjunto con la técnica MET se evaluaron las fases presentes en
el material de los recubrimientos. Para la preparacion de las muestras a analizar en MET se utilizaron
2 métodos: (1) por suspension de particulas obtenidas en alcohol isopropilico y su posterior deposicion
en una malla de cobre #01800 recubierta con carbono, y (2) por deposiciéon de material de los
recubrimientos directamente sobre la rejilla de cobre.
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CAPITULO III: RESULTADOS

El presente capitulo describe los resultados de los experimentos propuestos en el Capitulo II de este
documento. Como parametros de partida para la sintesis de los recubrimientos es fundamental
identificar la tasa a la cual los blancos se pueden pulverizar y a su vez, la tasa a la cual se pueden formar
los recubrimientos en la camara de magnetron spattering disponible, por lo que la parte inicial de este
capitulo se centra en presentar los resultados de estos dos importantes parametros. Una vez
identificados los parametros de rapidez de obtencién de recubrimientos a partir de los blancos de
Renio y Boro en el equipo disponible, se puso a prueba la matriz experimental factorial reducida ya
descrita en el Capitulo II, con el fin de identificar las variables del proceso definitivas, por lo que se
analizan y discuten estos resultados en este capitulo. Por ultimo, se analizan los resultados derivados
de los experimentos realizados siguiendo la matriz experimental definitiva partiendo de los resultados
de las caracterizaciones morfoldgicas, quimicas y estructurales de los recubrimientos obtenidos.

III.1 Velocidades de pulverizacion

Las velocidades de pulverizacién fueron determinadas a través del peso de los blancos antes y después
de su pulverizacién (procedimiento de la seccion 11.2), para lo cual se construy6 la Figura 10, en la que
se relaciona la cantidad de milimoles pulverizadas durante 30 minutos de proceso para cada uno de los
blancos a diferentes potencias; el eje vertical derecho relaciona las velocidades de pulverizacion en

umol/min.
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Figura 10. Relacion entre la potencia aplicada (eje X) y las moles de blanco pulverizadas (eje Y).

32



Como se puede observar, todos los blancos evaluados tienden a tener una mayor pulverizacion si se
aumenta la potencia, evidenciandose especialmente esto en el blanco de Renio que, dentro del reactor,
se ubico en la posicion correspondiente al magnetrén DC. Los blancos de Boro, con menores
velocidades de pulverizacion, se encontraban localizados en los magnetrones RF. Se hace notoria una
menor velocidad de pulverizacién del blanco Boro 2 respecto al blanco Boro 1, lo cual puede deberse
a que para el blanco de Boro 2 se utiliz6 un magnetén de configuracién manual, mientras que el
magnetron para el blanco Boro 1 es de configuraciéon automatica, lo que le confiere respuestas
automaticas para cada una de las potencias seleccionadas optimizando la pulverizacion del blanco. Los
resultados reportados en la Figura 10, permiten deducir las siguientes ecuaciones empiricas:

Mg, = 0.4615 + 0.0332 * Pg, Ecuacion 1
MBl == _0.3581 + 0.0117 * PBl Ecuacion 2
Mg, = —0.0046 + 0.0030 * Py, Ecuacién 3

Donde Mre, Mz y Mgz corresponden a las milimoles pulverizadas de cada uno de los blancos y Prge, Psi
y Pp: a las potencias en Watts utilizadas para pulverizar los blancos. Estos resultados permiten
determinar las potencias de trabajo que podrian conducir a lograr las relaciones molares buscadas como
se presenta en la Tabla 10.

Tabla 10. Relacion entre la cantidad molar pulverizada y la potencia requerida para la configuracion
de los blancos de estudio.

R:rllii:rm (nl:;[:::n) (ml\:[r]::)l) (nﬁ‘fil) Fre (W) | P (W) | Pz (W)
1Re:1.5B | 1.26 1.39 0.45 24 150 150
1Re:1.7B | 1.06 1.39 0.45 18 150 150
1Re2.0B | 090 | 1.39 0.45 13 150 150

III.2 Velocidades de deposicion

Las velocidades de deposicion fueron determinadas mediante la medicion de los espesores de los
recubrimientos depositados en procesos de 30 minutos de duracion, al igual que el tiempo empleado
para determinar la velocidad de pulverizacion. La Figura 11a muestra las marcas realizadas sobre un
sustrato de silicio y uno de vidrio, donde se observa el sistema de sujecion del porta-substratos. La
Figura 11b presenta uno de los perfiles de superficie evaluados para un recubrimiento de Renio
siguiendo el procedimiento descrito en la secciéon I1.2 y que se basa en la medicién de la altura del
escalon producido entre el recubrimiento y el sustrato mediante MFA.
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Figura 11. Preparacié de los sustratos y medida del espesor mediante MFA:(a) Sustratos listos
para el proceso de deposicién del recubrimiento, (b) Escalén de un recubrimiento de Renio
depositado a 40 W durante 30 minutos sobre un sustrato de Silicio.

La relacién entre los espesores logrados en el tiempo de deposicion evaluado, para determinar las
velocidades de deposicion, se presenta en la Figura 12. Se puede observar que los recubrimientos con
la menor relacién de Boro fueron los que presentaron las mayores velocidades de deposicion.
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Figura 12. Relacién entre el espesor de los recubrimientos evaluados a 30 minutos de proceso y su
velocidad de deposicion.

Estos resultados permitieron identificar que para lograr recubrimientos de espesor de al menos
1000 nm (*) se requerian tiempos de proceso del orden de 2 horas.

(*) Se seleccionaron recubrimientos con espesores de 1000 nm para facilitar la caracterizacion de éstos,
a que algunas de las técnicas de caracterizacién empleadas penetran la muestra llegando hasta el

ya q gunas . p p g

sustrato (por ejemplo, la penetracion del EDS llega a alrededor de 2 pm).
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ITI.3 Prueba de concepto e identificacion de variables

Al realizar la prueba de concepto se pudo observar la influencia de las diferentes variables en el proceso
de deposicién de Renio y Boro. De los 8 experimentos propuestos en la Tabla 8, solo fue posible la
formacion de recubrimiento en los dos primeros experimentos, debido a las limitaciones técnicas del
equipo de deposicién. A continuacion, se presentan los resultados de la evaluacion de los efectos de
las variables en los recubrimientos depositados en la prueba de concepto, junto con las variables
definitivas a ser empleadas en la posterior matriz de experimentos factorial completa.

II1.3.1 Presion de trabajo

Las muestras obtenidas con 3 mTorr y con 7 mTorr fueron observadas mediante MEB y no se
identificaron diferencias sustanciales entre ellas como se puede apreciar en la Figura 13. Por este
motivo se concluye que la presion de trabajo se puede mantener en un valor constante entre los dos
niveles analizados.

i 30 m
Figura 13. Recubtimientos de 1Re:2B depositados a: (a) 3 mTorr de vacio y 5 sccm de Ar
usando sustrato de silicio y (b) 7 mTorr de vacio, 15 sccm de Ar usando sustrato de silicio con

capa base de Titanio.

II1.3.2 Voltaje de polarizaciéon

De acuerdo con la literatura, la aplicaciéon de un voltaje de polarizaciéon durante los procesos de
deposicién contribuyen a mejorar la adherencia de los recubrimientos y su densidad, reduce la
resistividad eléctrica y puede provocar cambios en la dureza y en esfuerzos residuales [34], por lo cual
se realizaron pruebas con voltajes de polarizacién de -50 V. Sin embargo, el efecto logrado fue adverso,
debido a que se produjeron arcos eléctricos en los magnetrones que afectaban negativamente la
superficie de los blancos e incluso ponian en riesgo la integridad de las fuentes de los magnetrones,
razoén por la cual los experimentos 3, 4, 7 y 8 de la Tabla 8 no se realizaron.
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II1.3.3 Temperatura de sustrato

Los intentos por depositar recubrimientos empleando una temperatura de 400 °C en el reactor,
mostraron que el plasma, al combinarlo con la temperatura, se desestabilizaba, lo cual podia ser
contrarrestado aplicando al menos una de las siguientes estrategias: (i) aumentar la potencia DC de 13
a 17 W, 6 (il) aumentar la presion de trabajo a valores superiores a 10 mTorr. La opcidn (i) no resultaba
viable debido a que al aumentar la potencia DC se requiere también aumentar la potencia RF para
conservar la relaciéon 1Re:2B, sin embargo, en el disefio de experimentos las fuentes RF ya estaban
previstas para operar a su maxima potencia (150 W). Por otro lado, la opcién (if) de incrementar la
presion de trabajo provoca efectos negativos en las velocidades de deposicion y pulverizacion ya
medidas, reduciéndolas debido al aumento de las colisiones entre particulas al interior de la camara
[33]. Por lo anterior, se dedujo la elaboracion de los recubrimientos con relaciéon 1Re:2B no es factible
usando una temperatura de 400 °C, lo que conduce a retirar los experimentos 5, 6, 7 y 8 de la matriz
de experimentos de la Tabla 8.

I11.3.4 Flujo de Argén

El flujo de Argdén se tomd como la cuarta variable a considerar en la matriz propuesta. Debido a las
caracteristicas del disefio factorial reducido esta variable se puede confundir con la influencia de la
combinacién del primer y tercer parametro de la matriz (presiones de trabajo y temperatura) [110],
[114]. Adicionalmente, como 6 de los 8 experimentos inicialmente planteados no fueron satisfactorios,
se utilizé un experimento adicional no considerado en la matriz inicialmente propuesta, y con el cual
se confirmé la poca influencia del flujo de Argén en las caracteristicas de las peliculas depositadas (ver
Figura 14). Al comparar la imagen de la Figura 14 con las presentadas en la Figura 13, se observan las
mismas caractetisticas morfologicas sobre las superficies de las tres muestras, lo que lleva a concluir
que el flujo de Argdn, en los niveles analizados, no tiene influencia en la calidad morfolégica de los
recubrimientos depositados por lo que este parametro se puede fijar como constante en 15 sccm.

Figura 14. Recubrimiento de 1Re:2B deposiado sobre silicio a 15 sccm de Argén y 3 mTorr.
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II1.3.5 Tipo de sustrato

Luego de la reduccion de la matriz de experimentos de la Tabla 8 de 8 a 3 experimentos, se cuenta con
la posibilidad de comparar resultados para dos diferentes caracteristicas del sustrato: (i) Silicio y (i1)
Silicio con capa base de Titanio como se puede ver en la Figura 13, donde se observa que no hay
cambios en la morfologfa de los recubrimientos que puedan asociarse a efectos debidos al sustrato
empleado.

La Figura 15 muestra las fotografias tomadas a los recubrimientos depositados de Renio y Boro
depositados sobre Silicio y Titanio, en éstas se pueden observar unas marcas dejadas por el sistema de
agarre del porta substrato (Figura 11) y los recubrimientos depositados, los cuales tienen un mayor
desprendimiento en sustratos sin la capa compatibilizante de Titanio. Debido a que los recubrimientos
depositados sobre capa base de Titanio también eran depositados sobre sustrato de Silicio y a que la
matriz de experimentos inicial estaba notablemente reducida (lo que permitia afiadir otros
experimentos complementarios), se decidié considerar la deposicion de estos mismos recubrimientos
sobre sustratos de vidrio y vidrio con capa base de Titanio, y asi poder evaluar realmente dos diferentes
materiales como sustrato para, adicionalmente, determinar el efecto de la capa base.

(a)

Desprendimiento (b)

[
’!Desprendimiento

Silicio

Titanio

1cm

Figura 15. Caracteristicas morfoldgicas superficiales de los recubrimientos de: (a) Renio sobre
sustrato de Silicio, (b) Boro sobre sustrato de Silicio, (c) Renio sobre sustrato de Silicio con
capa base de Titanio, y (d) Boro sobre sustrato de Silicio con capa base de Titanio.
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IT1.3.6 Recocido

Al realizar el tratamiento térmico de recocido en una mufla convencional se encontré que los
recubrimientos perdian su masa y volumen considerablemente, incluso desapareciendo de la superficie
del sustrato conduciendo a deducir que probablemente el recubrimiento reaccionaba con la atmdsfera
ala cual se realizaba el proceso de tratamiento térmico, por lo que se realizaron procesos de tratamiento
térmico de recocido en diferentes atmosferas: ambiental, en vacio y en 100 % Argén. La Figura 16
muestra el resultado del recocido realizado a un recubrimiento de 1Re:2.0B en presencia de los
diferentes ambientes analizados a 600 °C. Se observa que el recocido realizado en atmosfera ambiental
debilita considerablemente el recubrimiento hasta hacerlo desaparecer casi completamente En
condiciones de vacio (25 mTorr) se observa un comportamiento similar al de la atmdsfera ambiente,
posiblemente debido a que el vacio del horno utilizado no es suficiente para garantizar la evacuacion
total del oxigeno del ambiente. En presencia de Argdén se puede observar que parte de los
recubrimientos desaparece, pero no completamente, confirmando el efecto nocivo de la presencia de
oxigeno en la atmosfera a la cual se realizan los tratamientos térmicos de recocido.

(a)

Sustrato

1cm 1 cm

Recubrimiento Recubrimiento

Recubrimiento

1cm 1 cm

Recubrimiento

Figura 16. Superficies de recubrimientos de 1Re:2.0B (20 °C): (a) sin tratamiento térmico, (b)
recocido en atmodsfera ambiental, (c) recocido en condiciones de vacio y (d) recocido en
atmosfera de Argon.

Con esta evaluacion termina la prueba de concepto realizada a cada uno de los parametros inicialmente
contemplados en la matriz experimental preliminar y se definieron aquellos que constituyeron la matriz
experimental definitiva de la Tabla 9 que gui6 a la obtencién de los resultados que se presentan a
continuacion.
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III.4 Propiedades morfolégicas de los recubrimientos

La morfologia de los recubrimientos se evalu6 utilizando MEB y MFA con el propésito de identificar
propiedades de los recubrimientos como: distribucion de particulas en la superficie, porcentaje de
recubrimiento desprendido, tamafio de grano y rugosidad. La Figura 17 muestra dos micrografias
tomadas por las técnicas MEB y MFA a un recubrimiento de 1Re:1.7B elaborado a 400 °C y en ellas
se sefialan los distintos constituyentes de la microestructura que componen al recubrimiento y que son
tipicas de la totalidad de recubrimientos estudiados.
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Figura 17. Recubrimiento de 1Re:1.7B: (a) Imagen MET a 5000x%, (b) Imagen MFA en area de

5x5 Um.

Otro aspecto identificado sobre la superficie de los recubrimientos fueron los cambios en su coloracion
como se presenta en la Figura 18. Todos los recubrimientos después de la deposicion presentaron un
color plateado, pero al transcurrir algunos minutos y luego de eliminar el vacio de la camara de
deposicion los recubrimientos se opacaron y cambiaron su color debido a su contacto con el ambiente.

(b) (c)

(a)

1cm

Figura 18. Cambio en la coloracién de un recubrimiento de 1Re:2B después de eliminar el
vacfo en la camara de deposicion (a) 2 min después, (b) 15 min después y (c) 1 h después.
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Adicionalmente se presentan en la Figura 19 las fotografias tomadas a los recubrimientos una semana
después de haber sido depositados, en estas se pueden observar diferentes tonalidades y colores, siendo
el amarillo el mas abundante en los recubrimientos. La diferencia de tonalidades y colores puede
deberse a procesos de oxidacion que presentan los recubrimientos con el aire.

Recubrimiento

(a) Sustrato

(b) (c)

Recubrimiento

Sustrato
Sustrato

cm 1cm 1cm

Recubrimiento

(d) Sustrato (e) Sust

Recubrimiento Recubri

1cm cm

Figura 19. Fotografias de los recubrimientos después de 1 semana de haber sido depositados
(a) 1Re:2B (20°C), (b) 1Re:1.7B (20°C), (c) 1Re:1.7B (400°C), (d) 1Re:1.5B (20°C), (e)
1Re:1.5B (400°C)

I11.4.1 Porcentaje de recubrimiento desprendido

El porcentaje de recubrimiento desprendido se midié mediante andlisis de imagenes usando el software
Image ], separando las areas del recubrimiento donde se puede observar claramente el sustrato de
aquellas donde se notaba la presencia de recubrimiento, lo que podia realizarse mediante la diferencia
de colores que existe entre el recubrimiento y el sustrato observado en las imagenes de MEB, como se
ilustra en la Figura 20. Las imagenes analizadas fueron tomadas a los minimos aumentos a los cuales
era posible identificar incluso los desprendimientos mas pequefios y los cuales coincidieron con los
minimos aumentos que el microscopio electronico de barrido empleado puede alcanzar (600X),
logrando adicionalmente abarcar la mayor area posible en la observacion.
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Figura 20. Analisis del desprendimiento del recubrimiento de una muestra de 1Re:1.5B sobre
sustrato de Silicio obtenido a 400 °C: (a) superficie del recubrimiento sin analizar, (b)
superficie del recubrimiento con las zonas desprendidas identificadas.

Los resultados obtenidos corresponden al promedio de las mediciones realizadas en conjuntos de 3 a
5 imagenes con el fin de garantizar una precision adecuada en los resultados y los valores fueron
graficados en la Figura 21. Como se puede notar, se encontro los recubrimientos de 1Re:1.5B (20 °C)
presentan los porcentajes mas altos de desprendimiento y en contraste se observa una dramatica
disminucion del porcentaje de desprendimiento en los recubrimientos 1Re:1.5B (400 °C) frente a sus
homologos a 20 °C, lo cual puede ser explicado sobre el hecho de que el aumento de temperatura
brinda una mayor movilidad a los ad-atomos y difusién a los elementos del recubrimiento,
permitiéndole alcanzar composiciones estequiométricas y estructuras mas estables a 400 °C que a 20
°C. Por otra parte, se puede observar que los recubrimientos depositados sobre Silicio con capa base
de Titanio presentan, en general, el mejor comportamiento frente al desprendimiento para todas las
condiciones de sintesis de las diferentes peliculas.
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Figura 21. Porcentajes de recubrimiento desprendido en funcién del tipo de muestra y del sustrato
sobre el cual se depositaron los recubrimientos.
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En general, se puede notar que los recubrimientos depositados sobre vidrio tuvieron porcentajes de
desprendimiento mayores que los depositados sobre Silicio, e igualmente, que el efecto de preparar el
sustrato con la adicién de una capa base de Titanio disminuye la cantidad de recubrimiento
desprendido. Lo anterior conduce a seleccionar los recubrimientos depositados sobre sustratos de
Silicio con capa base de Titanio como los mas aptos para realizar las posteriores caracterizaciones
quimicas y estructurales.

I11.4.2 Analisis de las particulas formadas sobre la superficie de los recubrimientos

Como se menciond anteriormente, una de las caracteristicas tipicas superficiales de los recubrimientos
elaborados fue la presencia de particulas y colonias de particulas, como se indicé en la Figura 17(a),
por lo cual, se hizo necesario determinar la morfologia, poblacién y distribuciéon de tamafio de las
mismas. Para ello, se tomaron micrografias en microscopio electrénico de barrido en modo de
electrones retrodispersados a 5000X como las presentadas en la Figura 22, donde se puede observar
un aumento de la concentracion de particulas al aumentar la cantidad de Boro pulverizado.

Figura 22. Micrograffas MEB de los distintos recubrimientos depositados sobre sustratos de
Silicio: (a)1Re:2.0B, (b)1Re:1.7B, (c)1Re:1.7B a 400 °C, (d)1Re:1.5B y (e)1Re:1.5B a 400 °C.

Por otro lado, se puede observar que para las temperaturas de sintesis de los recubrimientos de 20 °C
y 400 °C, la morfologia de las particulas presenta diferencias que se notan en granos mas redondeados
(con bordes suaves) para los recubrimientos sintetizados a la mayor temperatura (ver Figura 23), lo
cual puede ser explicado por los fenémenos de difusion que pueden verse favorecidos cuando se
trabaja a temperaturas altas [124].

42



o

Figura 23. Recubrimiento de 1Re:1.7B a 10000 aumentos (a) 20 °Cy (b) 400 °C.

La poblacion de particulas sobre los recubrimientos se determiné por conteo de ellas y su tamafio se
midi6 en cada una de las mismas. Esta operacion fue realizada a 3 fotos tomadas por MEB a 5000X
sobre diferentes regiones del recubrimiento y posteriormente fueron procesadas mediante el software
analizador de imagenes Image ] 1.6.0_24. Para la determinacion de la densidad de particulas por unidad
de area se realiz6 el conteo del nimero de particulas tomando un minimo de 100 particulas y un
maximo de 800 particulas que luego se dividieron en la superficie correspondiente a cada foto evaluada.
Los resultados de este analisis se pueden observar en la Figura 24. Como se puede ver, la cantidad de
particulas disminuye progresivamente al disminuir la concentraciéon de Boro cuando los recubrimientos
se depositan a 20 °C; cuando se aumenta la temperatura, los recubrimientos de 1Re:1.7B disminuyen
su cantidad de particulas, debido probablemente al aumento en la movilidad de los ad-atomos que se
da cuando se incrementa la temperatura, produciendo mas sitios de nucleacioén para que las particulas
se cristalicen. Por otro lado, los recubrimientos de 1Re:1.5B elaborados a 20 °C presentan menos
particulas que los recubrimientos elaborados a 400 °C, debido probablemente a que estos ultimos
recubrimientos presentaban menores porcentajes de desprendimiento y, en consecuencia, al perder
menos recubrimiento conservan las particulas formadas sobre ellos.
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Figura 24. Particulas por micrémetro cuadrado de todos los recubrimientos depositados.
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La Figura 25 muestra una micrografia analizada de un recubrimiento de composiciéon 1Re:1.5B.

1143142]
1410

20pm
pm

Figura 25. Particulas analizadas en una micrografia del recubrimiento de 1Re:1.5B a 20 °C.

La distribucion de tamafios de particulas de cada recubrimiento se determiné midiendo en Image J el
tamafio individual de cada una de las particulas contenidas en las fotos analizadas (ver Figura 25) y
graficando la distribucion de dichos tamafios en el software Origin PRO como se puede observar en
la Figura 206, en la cual se nota que todos los recubrimientos presentan el mayor porcentaje de particulas
entre 1 y 3 um de didmetro. Este es un tamafilo muy grande si se compara con el espesor de los
recubrimientos depositados (entre 400 y 800 nm) lo que indica que la estructura de los recubrimientos
es heterogénea.
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Figura 26. Distribucion de tamafios de particulas sobre las superficies de los recubrimientos
depositados sobre sustratos de: (a) Silicio, (b) Silicio y Titanio, (c) Vidrio y (d) Vidtio y Titanio.

45




I11.4.3 Tamafios de grano

La determinacién de los tamafios de grano de los recubrimientos se realizé al tomar 3 micrografias
MFA en areas de 5 x 5 um que solo pudieron lograrse para los recubrimientos depositados a 400 °C
sobre Silicio con capa base de Titanio, debido a que las particulas, colonias de particulas y
desprendimientos observados en los analisis anteriores impedian el libre movimiento de la punta
cantiléver utilizada en MFA. La Figura 27 muestra las imagenes tomadas sobre recubrimientos de
1Re:1.7B y 1Re:1.5B, donde se puede observar que los recubrimientos presentan una estructura
granular, tipica de los recubrimientos depositados por magnetron sputtering.

Topography - Scan forward  Line fit Topography - Scan forward Line fit

(b)‘: g *.‘ -

Line fit 32 9nm
Line fit 16,6nm

Topography range
Topography range

0 m X+ sum om X* Sum
Figura 27. Micrografia MFA de los recubrimientos sobre sustratos de Silicio y Titano: (a)1Re:1.7B
(400 °C) y (b)1Re:1.5B (400 °C).

La Figura 28 muestra los tamafios de grano encontrados para los dos recubrimientos analizados, donde
se puede observar que el tamafio de grano incrementa con el contenido de Boro, lo cual puede deberse
a que la matriz del recubrimiento tiene un comportamiento similar al de las particulas medidas. A partir
de estos hallazgos se puede inferir que, al aumentar el contenido de Boro, los granos se aglomeran para
formar granos mas grandes que finalmente se convierten en las particulas observadas en la Figura 17
y en la seccion 111.4.2.
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Figura 28. Tamano de grano de los recubrimientos de 1Re:1.7B y 1Re:1.5B elaborados a 400 °C.
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I1I.4.4 Rugosidad

Debido a las limitaciones asociadas a la sensibilidad de la técnica de MFA no se pudo medir la rugosidad
de los recubrimientos, como ya se mencioné en la secciéon I11.4.3. Sin embargo, el microscopio
Phenom esta equipado con una herramienta de software que permite realizar medidas de rugosidad
por un método de reconstruccion tridimensional utilizando un perfil de imagenes tomadas por MEB,
como se ilustra en la Figura 29.

Surface information

$a 553 nm

Figura 29. Reconstruccién tridimiensional de las caracteristicas superficiales de un recubrimiento de
1Re:1.7B(20 °C) realizadas con la aplicacién “3D Roughness Reconstruction” del Phenom G2.

Se identificé que la rugosidad promedio (Ra) obtenida para las diferentes muestras se encuentra entre
500 y 1000 nm como se puede observar en la Figura 30. Estos valores de rugosidad son muy grandes
para recubrimientos depositados por sputtering, en los que tipicamente se obtienen rugosidades
promedios (Ra) del orden de 5 nm [122], [125]—[130], lo cual puede estar asociado a que las medidas
de rugosidades se realizaron dias después de la deposicién de los recubrimientos, permitiendo asi la
presencia de particulas, colonias de particulas y desprendimientos encontrados en los resultados
anteriormente mostrados, explicando asi que en algunos casos la rugosidad de los recubrimientos
supera el espesor medido (espesores medidos inmediatamente se realiz6 la deposicion). Por otro lado,
a partir de los resultados de la rugosidad se puede decir que los recubrimientos depositados con 400
°C presentan una rugosidad mas baja que la encontrada en los recubrimientos depositados a 20 °C,
como observa en la Figura 30.
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Figura 30. Rugosidad de los recubrimientos depositados sobre sustratos de silicio con capa de
Titanio a 2 horas de proceso.

I11.4.5 Tratamiento térmico

Como se pudo observar en la Figura 16 los recubrimientos con recocido presentan a simple vista zonas
de desprendimiento del mismo, lo cual también se pudo identificar en las micrografias tomadas en
MEB donde se observé el sustrato con presencia de particulas como se muestra en la Figura 31 y las
cuales cuentan con las mismas caracteristicas de aquellas presentadas en la seccion 111.4.2 de este

documento. La presencia de algin tipo de matriz, diferente al sustrato, fue casi nula y muy puntual (ver
Figura 32).

Figura 31. Motfologia de los tecubtimientos con tratamiento de recocido: () Recubrimiento
1Re:1.7B(20°C) a 5000X, (b) Recubrimiento 1Re:1.5B(400°C) a 1000X.
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La Figura 32 muestra algunas zonas donde si se pudo identificar la presencia de la matriz de los
recubrimientos, pero como se puede observar, cada recubrimiento tuvo una morfologia diferente
después del recocido. Este comportamiento se puede explicar en la diferencia entre el porcentaje de
desprendimiento y la cantidad de particulas que los recubrimientos tenfan inicialmente, y como se
puede observar el recocido sirvié satisfactoriamente cuando la matriz del recubrimiento no se
desprendia del sustrato.

= 5 REotE,

Figura 32. Recubrimientos después del tratamiento de recocido en presencia de atmosfera de

Argén: (a) 1Re:2B(20 °C), (b) 1Re:1.7B(20 °C), (c) 1Re:1.7B(400 °C), (d) 1Re:1.5B(20 °C) y (e)
1Re:1.5B(400 °C).

III.5 Composicién quimica de los recubrimientos

LLa composicion quimica de los recubrimientos sintetizados se analizé por Espectroscopia de Energfa
Dispersiva (EDS) sobre 3 diferentes zonas de los recubrimientos: (1) sobre la matriz de los
recubrimientos, (2) sobre las particulas de los recubrimientos y (3) haciendo barridos de areas en la
superficie de los recubrimientos. Estos ensayos se realizaron solamente para los recubrimientos
depositados sobre Silicio con el fin de eliminar la posibilidad de deteccion del Titanio de la capa base
y por lo tanto evitar el efecto de su aparicion en la composicion de los recubrimientos. Por otro lado,
se hicieron los ensayos solamente en los recubrimientos depositados a 20 °C pues el porta-muestras
utilizado en el dispositivo EDS del microscopio electronico de transmision no aguanta 400 °C (rejilla
de cobre con recubrimiento de carbono). La Figura 33 ilustra las diferentes zonas analizadas en los
recubrimientos.
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Figura 33. Zonas analizadas en EDS para los recubrimientos depositados.

Para cada uno de los recubrimientos depositados se realizaron 3 barridos en zonas aleatorias del
recubrimiento. La Figura 34 muestra uno de los barridos composicionales realizados en el
recubrimiento de 1Re:2B, en el que se observa la presencia de Renio, Boro, Silicio y Oxigeno. El alto
contenido de Silicio en la matriz del recubrimiento se debe a que la matriz tiene un espesor inferior
comparado con el de las particulas como se pudo observar en las medidas de rugosidad, y esta
diferencia de espesor permite una mayor penetracion del haz de electrones utilizado en EDS en la
matriz del recubrimiento respecto a las particulas, logrando penetrar mas en el sustrato.
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Figura 34, Barrido por EDS realizado a un recubrimiento de 1Re:2B(20 °C): (a) Espectro de EDS

5

(b) Micrografia composicional del recubrimiento, (c) Renio en el recubrimiento, (d) Oxigeno en el
recubrimiento, (e) Silicio en el recubrimiento y (f) Boro en el recubrimiento.
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Los resultados de los analisis composicionales para cada una de las zonas analizadas se presentan en la
Figura 35. De acuerdo con estos resultados, las peliculas depositadas tienen un alto contenido de
Oxigeno, el cual se puede atribuir a una posible oxidacién del recubrimiento como consecuencia de
estar en contacto con el aire y posiblemente también pueden provenir de una capa superficial de SiO»,
que se forma en superficies de Silicio, como la del sustrato, cuando entran en contacto con el aire. Por
otro lado, las variaciones en los porcentajes de Silicio se deben a que los recubrimientos depositados
tuvieron diferentes espesores, permitiendo en mayor o menor medida la penetracion de los haces de
electrones hasta llegar al sustrato. Se observa también que las particulas grises presentan un contenido
de Boro superior al revisado en otras zonas de los recubrimientos, la Gnica excepcion se ve en el
recubrimiento a 1Re:1.5B y se puede atribuir al alto porcentaje de desprendimiento observado en la
seccion II1.4.1 de este documento.
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Figura 35. Composicién atémica de los recubrimientos depositados: (a)1Re:2B, (b)1Re:1.7B y
(c)1Re:1.5Re.

A partir de los resultados por EDS se calcularon las relaciones molares de cada uno de los
recubrimientos con el fin de compararlas con las relaciones molares calculadas mediante las velocidades
de pulverizacién. La Figura 36 muestra las relaciones molares Re:B calculadas, y en ella se puede
observar un aumento en la concentraciéon de Boro al aumentar la cantidad de Boro pulverizado,
haciéndose notorio un drastico cambio en la composicién esperada de acuerdo con los calculos
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realizados en la seccion 1111, hecho que se puede explicar porque en los calculos de las velocidades de
pulverizacién, solo se calculé la cantidad de material pulverizado, y no se tuvieron en cuenta las
interacciones que puede haber entre el sustrato y las particulas formadas. Por otro lado, la pérdida de

material debido a una posible oxidacion puede ser también en parte responsable del poco contenido
de Boro hallado.

De acuerdo con los resultados de EDS, se puede concluir que falté una gran cantidad de atomos de
Boro para poder alcanzar las relaciones molares propuestas en la seccion I11.1. Si se toma, por ejemplo,
una relacion molar de 1Re:2B se deben de utilizar al menos 4 veces mas fuentes de Boro que las
utilizadas en este estudio.
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Figura 36. Relaciones Renio: Boro en los recubrimientos depositados.

Adicionalmente, se realizaron medidas con un dispositivo EDS acoplado al microscopio electrénico
de transmision, logrando identificar las composiciones de las particulas analizadas durante los ensayos
MET. Las particulas en los ensayos MET se dividieron entre: (a) particulas depositadas directamente
sobre una rejilla de cobre y (b) particulas suspendidas en alcohol para luego ser depositadas en una
rejilla de cobre. La Figura 37 muestra los resultados de las medidas tomadas por EDS en los dos tipos
de particulas. De acuerdo con estos resultados las particulas analizadas tienen un mayor contenido de
Boro respecto al obtenido en los analisis anteriores (ver Figura 36). Una posible explicacién para esto
es que el Boro se encapsula en las particulas de los recubrimientos analizados, y como la resolucion del
EDS utilizada en MET es mayor que la del EDS utilizada en MEB, se puede calcular con mayor
precision el contenido de Boro de las muestras.
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Figura 37. Tipos de parulas analizadas en MET mediante EDS: (a) y (b) analisis de particulas
depositadas sobre una rejilla de cobre, (c) y (d) analisis de particulas disueltas en alcohol y
depositadas sobre una rejilla de Cobre.

ITII.6 Propiedades estructurales de los recubrimientos

Las propiedades estructurales de los recubrimientos depositados se analizaron mediante la realizacion
de ensayos por Difracciéon de Rayos X, Dispersion Raman y Microscopia Electrénica de Transmision.
Se escogieron estas técnicas porque los resultados encontrados son complementarios entre si, y
permiten con toda seguridad concluir las fases presentes en los materiales analizados.

I11.6.1 Difraccion de rayos X

Los ensayos de difracciéon de rayos X se realizaron a los recubrimientos depositados sobre Silicio y
sobre Silicio con capa base de Titanio, debido a que los sustratos de vidrio son de estructura amorfa y
esto puede crear grandes interferencias en los espectros caracteristicos de los recubrimientos.
Adicionalmente, los ensayos se realizaron por medio de la técnica de haz rasante pues esta permite
obtener difractogramas de peliculas delgadas evitando en lo posible detectar algun aporte por parte del
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sustrato (la penetracién del haz de rayos X sobre la muestra a analizar es del orden de nanémetros),
sin embargo, a veces los recubrimientos son tan delgados que es muy dificil aislar completamente los
picos caracteristicos de sus sustratos, por este motivo se hicieron los ensayos por rayos X inicialmente
sobre el sustrato de Silicio y el Sustrato con pelicula de Titanio para tomar en cuenta el aporte de los
espectros de los sustratos en los de los recubrimientos. Todos los ensayos se realizaron bajo las mismas
condiciones y solamente se vari6 el angulo rasante dependiendo de los espesores aproximados de las
peliculas. Por otra parte, todos los espectros analizados fueron normalizados frente al pico mas alto de
los difractogramas para facilitar su analisis y mejorar la visualizacion de los espectros con los conteos
de intensidad mas bajos. La Figura 38 muestra los difractogramas obtenidos para los dos sustratos
utilizados, para la identificacién de los picos se utilizaron los patrones: 01-080-2148 (SiO, [131]), 00-
039-0973 (Si [132]), 98-005-3784 (Ti [133]), 98-005-2460 (Si [134]) y 01-086-2332 (SiO- [135]) de las
bases de datos ICOD y ICSD.
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Figura 38. Difractogramas de los sustratos utilizados.

En la Figura 38 se puede observar que el sustrato de Silicio tiene 2 tipos de fases cristalinas: Silicio (Si)
y Oxido de Silicio (SiO5). E1 SiO; se encontré debido a la presencia de una delgada capa supetficial en
el Silicio formada naturalmente en presencia del oxigeno atmosférico y el Silicio encontrado es
aportado por el sustrato. Se puede observar ademas la presencia de Ti, Si, y SiO; en el difractograma
del sustrato con capa base de Titanio, donde el Si y SiO, son aportados por el sustrato mientras el Ti
es aportado por la capa base. Por otro lado, el difractograma de la capa de Titanio tiene un espectro
con ruido, el cual es atribuido a estructuras amorfas, concluyéndose que el Titano depositado no es
completamente cristalino.
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Igualmente se analizaron peliculas delgadas de recubrimientos de Renio y Boro depositados sobre
sustratos de silicio y sobre una pelicula de Titanio como capa base. La Figura 39 presenta los
difractogramas analizados de dichas muestras utilizando los patrones de las bases de datos ICSD y
ICOD: 00-045-1374 (SiO; [130]), 98-010-9248 (Re [137]), 98-065-3278 (Ti [138]), 00-035-1158 (Si
[139]), 98-015-4610 (TiO, [140]) y 98-010-9036 (Si [141]). Alli se observa que el Renio depositado es
completamente cristalino y de estructura hexagonal, mientras que el Boro tuvo un comportamiento
tipico de una estructura amorfa al observarse ruido y sélo picos pertenecientes al Silicio y TiO»
superficial de la capa de titanio.

Boro
© 10
—
© 9
E
(4]
o
©
O
5 |Renio
o 4
©
©
‘N
c
9
c
1 235 6 7 8
T |,L T T T T — T T T A
20 30 40 50 60 70 80
Angulo 26
1. SiO, (110) 5.Re (011) 8. Re (013)
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4.8i0, (011), Re (002), Si (111)

Figura 39. Difractogramas de recubrimientos depositados de Boro y Renio sobre sustratos de silicio
con capa compatibilizante de Titanio.

Adicionalmente, se presentan en la Figura 40 los difractogramas obtenidos al realizar los analisis de
DRX sobre el recubrimiento con el mayor contenido de Boro (1Re:2B) utilizando los patrones de las
bases de datos ICSD: 98-006-7822 (ReH;0s [142]), 98-005-3784 (T1 [133]), 98-015-5247 (SiO, [143])
y 98-005-2456 (Si [144]). Alli se observa la presencia de las fases cristalinas de Si, SiO; y Titanio, los
cuales son atribuidos al sustrato de Silicio y Silicio con capa base de Titanio. Igualmente, se identifico
la presencia del compuesto ReH;Os (acido Rénico monohidratado), el cual segin la literatura
consultada se forma por el contacto entre el Renio, el Oxigeno y la humedad del ambiente y posee una
coloracion amarilla [145], lo que podria explicar el aspecto que toman los recubrimientos después de
1 semana de haber sido depositados (ver Figura 19).
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8. ReH;0s (024) 17. ReH;0s5 (028) 25. ReH;05 (040)
9. ReH;05 (220), SiO, (110)

Figura 40. Difractogramas de recubrimientos 1Re:2B (20 °C) depositados sobre Silicio y sobre capa
base de Titanio.

Por otro lado, en la Figura 41 se presentan los difractogramas obtenidos para los recubrimientos
depositados sobre Silicio y Silicio con capa base de Titano a una relacién molar equivalente a 1Re:1.5B.
Para la identificacion de los picos se utilizaron los patrones de las bases de datos ICSD, COD y PDF:
96-210-4029 (Re [140]), 98-004-1503 (Ti [147]), 98-004-1474 (Si0,[148]), 98-006-7822 (ReH;0s [142]),
98-017-0507 (8102 [149]), 98-005-2456 (Si [144]), 98-010-9025 (Si [150]) y 98-005-3784 (Ti [151]). Alli
se puede observar que el recubrimiento de 1Re:1.5B (20 °C) no presentd la estructura del acido Rénico
hidratado, esto se puede explicar por el alto porcentaje de desprendimiento encontrado en este tipo de
recubrimientos.
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Figura 41. Difractogramas de recubrimientos 1Re:1.5B depositados sobre sustratos de Silicio y
capa compatibilizante de Titanio a una temperatura de: (a) 20 °Cy (b) 400 °C.

Por dltimo, en la Figura 42 se ilustran los difractogramas obtenidos para los recubrimientos
depositados sobre Silicio y Silicio con capa base de Titano a una relacién molar equivalente a 1Re:1.5B.
Para la identificacion de los picos se utilizaron los patrones de las bases de datos ICSD, COD y PDF:
98-006-7822 (ReH:0s [142]), 98-005-2456 (Si [144]), 98-004-1474 (81O, [148]), 01-088-2321 (Ti [152]),
98-015-5252 (SiO; [149]), 98-007-6165 (Ti [147]) y 96-450-7227 (Si [153]). Alli se puede observar que
todos los recubrimientos presentan el compuesto ReH;Os junto con fases de Si, SiO; y Ti presentes
en los sustratos.
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Figura 42 Difractogramas de recubrimientos 1Re:1.7B depositados sobre sustratos de Silicio y capa
compatibilizante de Titanio a una temperatura de: (a) 20 °Cy (b) 400 °C.
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Adicionalmente, en los difractogramas analizados se puede observar que todos los recubrimientos
depositados a 400 °C presentan una disminucién en el ruido respecto a los recubrimientos a 20 °C,
pudiendo atribuir esto a una disminucioén de las fases amorfas en los recubrimientos debido a un
aumento de la movilidad de los ad-atomos en el proceso de sintesis y de la presencia de procesos
difusivos que favorecen los procesos de cristalizacion.
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I11.6.2 Espectroscopia Raman

Los ensayos de espectroscopia Raman se realizaron para corroborar los resultados obtenidos mediante
DRX, pues esta técnica también permite identificar las fases cristalinas que se encuentran en los
recubrimientos. Inicialmente se realizaron los ensayos Raman sobre los sustratos para observar sus
picos caracteristicos y compararlos con resultados similares reportados en la literatura. La Figura 43
muestra un ensayo realizado sobre los sustratos de Silicio y Silicio con capa base de Titanio, donde se
observa un pico ubicado en 520 cm™ que puede ser atribuido al Silicio [154]. Por otro lado, el ensayo
realizado sobre Silicio con capa base de Titanio no muestra picos caracteristicos, debido a que no
ocurte dispersién Raman de Titanio entre 200 y 2000 cm™ [155].

520
Recubrimiento de Silicio

Pelicula de Titanio

Intensidad Raman (unidad arbitraria)

' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | '
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Numero de onda (cm™)

Figura 43. Espectros de micro Raman obtenidos para los sustratos utilizados.

Debido a que la capa base de Titanio no presenta picos en Raman, se analizaron los recubrimientos
depositados sobre este sustrato pues no se enmascararian los resultados con los picos del sustrato. En
la Figura 44 se presentan los espectros Raman de recubrimientos de Renio y Boro depositados sobre
la capa compatibilizante de Titanio, donde se puede observar que el Boro tiene un caracter amorfo
pues no se observan los picos caracteristicos de sus fases [156], [157]. Por otro lado, el Renio no
presenta picos Raman entre 200 y 2000 cm™, sin embargo, en el espectro Raman del recubrimiento
depositado de Renio, se alcanzan a observar los modos vibracionales internos debidos al ion ReO™ en
970cm™ (v1), (916, 894 cm™) (v2) y (345, 335 cm™) (v4), el cual se puede atribuir al 6xido rénico VII
(Re20O7) con una relacién sefial/ruido equivalente a 1.5 [158].
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Figura 44. Ensayos micro Raman de recubrimientos de Renio y Boro depositados sobre Titanio.

Asimismo, en la Figura 45, se exponen los espectros Raman obtenidos para los recubrimientos de las
mezclas de Renio y Boro, donde se puede observar que todos los recubrimientos presentan la
estructura cristalina del 4cido rénico hidratado HReO4(H,O) con una relacién sefial/ruido equivalente
a 42.86 y la cristalinidad de esta fase hidratada se confirma al tener los modos vibracionales de red en
253,301 y 305 cm™ [26]. Los modos vibracionales internos debidos al ion ReO™ se pueden observar a
968cm™ (v1), (916, 894 cm™) (v2) y (343, 336 cm™) (v4), confirmando la presencia de la fase hidratada
del 4cido rénico [158], [159].
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Figura 45. Ensayos micro Raman de los recubrimientos depositados sobre la pelicula de Titanio.

Por otra patte, si se compara la relacion sefial/ruido de estos recubrimientos (42.86) con la relacion del
recubrimiento de Renio (1.50), se identifica que en los recubrimientos de mezclas hay una alta
concentraciéon de RexO; comparado con el recubrimiento de Renio, donde la baja concentracion del
compuesto RexO7 detectado en el recubrimiento de Renio se puede atribuir a una capa muy delgada
formada a partir del contacto del Renio con el Oxigeno del aire. Lo anterior coincide con los resultados
obtenidos a partir de DRX, en los cuales no se evidenci6 la presencia de Re;O- en los recubrimientos
de Renio, debido a la baja concentracion, pero si se evidencid en los recubrimientos de mezclas. En
conclusion, los ensayos por DRX fracasaron en la identificacion de las fases Re2O7 y HReO4(H2O) de
los recubrimientos de Renio y 1Re:1.5B (20°C), mientras que los ensayos Raman permitieron encontrar
dichos compuestos en estas muestras. Estos hallazgos no son extrafios, puesto que la literatura
cientifica reporta diferencias en la tasa de éxito de identificaciéon para ambos métodos, dependiendo
del tipo de material y se recomienda el uso de ambos para la caracterizacion de fases de este tipo de
materiales [160]—[162].
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II1.6.3 Microscopia Electréonica de Transmision (MET)

Se estudi6 la estructura de los recubrimientos mediante MET para corroborar lo identificado en los
ensayos por DRX y Raman. La preparaciéon de la muestra para los recubrimientos se realiz6 de dos
maneras: (a) depositando el recubrimiento directamente sobre rejillas de cobre y (b) utilizando un bafo
en alcohol isopropilico con ayuda de ultrasonido para desprender y suspender el recubrimiento en una
solucién que luego se deposité en una rejilla de cobre. Se utilizaron ambos métodos debido a que el
procedimiento convencional de pulido no permitfa obtener una muestra adecuada para observaciones
en MET a causa de la facilidad de desprendimiento que presentaron los recubrimientos desde su
sintesis. Por otra parte, debido a que la rejilla de cobre posee una pelicula de Carbono se decidi6 realizar
el analisis solamente depositando recubrimiento a 20 °C, ya que depositar recubrimiento sobre la rejilla
a mayor temperatura conducia al riesgo de destruir la pelicula de carbono de ésta.

La Figura 46 presenta dos imagenes de MET del recubrimiento de 1Re:1.5B preparadas por los dos
métodos mencionados anteriormente. Como se puede ver, los dos métodos de preparacioén dan a lugar
dos tipos diferentes de morfologfa: en general los recubrimientos depositados directamente sobre la
rejilla de Cobre presentan particulas similares a las encontradas en MEB, mientras que los
recubrimientos disueltos en alcohol dan lugar a particulas aglomeradas.
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Figura 46. Micrografias MET del recubrimiento 1Re:1.5B (20 °C): (a) recubrimiento
directamente depositado sobre una rejilla de Cobre, y (b) recubrimiento disuelto en solucién
de alcohol y depositado sobre rejilla de Cobre.

a) Recubrimientos depositados sobre una rejilla de Cobre

La preparacion del recubrimiento directamente depositado sobre la rejilla de cobre se realizé de
acuerdo con las velocidades de deposicién obtenidas en la secciéon IIL.2, encontrandose que para
obtener un recubrimiento entre 20 y 50 nm se debe de realizar el proceso de deposicién en tiempos
entre 3 y 5 minutos dependiendo de la relaciéon molar deseada para cada recubrimiento. La Figura 47
muestra las micrograffas de las particulas depositadas directamente sobre la rejilla de Cobre,
observandose que la difracciéon de electrones presenta anillos de caracter difuso, atribuyéndose esto a
que las particulas analizadas en las secciones I11.4 y I11.5 son particulas ricas en Boro pero de caracter

amorfo lo que explicaria por qué no se pudo encontrar recubrimientos a base de Renio y Boro en los
DRX.
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Figura 47. Recubrimientos directamente depositado a 20 °C sobre una rejilla de Cobre:
(a) 1Re:1.7B, (b) 1Re:1.5B, y (c) 1Re:2B.

b) Recubrimientos disueltos en alcohol

Debido a la débil adherencia de los recubrimientos depositados, no fue posible realizar la preparacion
de la muestra por los métodos mecanicos convencionales, por esto se sometieron las muestras de
recubrimiento a vibracién en una solucién de alcohol isopropilico en un bafio en ultrasonido con el
fin de provocar su desprendimiento y producir una solucién que posteriormente permitié obtener la
muestra a observar en MET. La Figura 48 muestra el tipo de estructura identificada en el material de
los recubrimientos, observandose un patrén de anillos en las difracciones de electrones lo que indica
que estos son poli-cristalinos.
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Figura 48. Estructura atrones de difraccion de electrones obtenidas por MET sobre
recubrimientos elaborados a 20 °C, disueltos en alcohol y posteriormente depositados sobre una
rejilla de cobre: (a)1Re:1.7B, (b)1Re:1.5B, y (c)1Re:2B.

A partir de las imagenes de los patrones de difraccion de electrones presentados en forma de anillos,
se determinaron los parametros cristalinos de la fase identificada mediante la medicién de las distancias
interplanares y se compararon con los valores del acido Rénico hidratado que se encontré en los analisis
por DRX (ver Figura 49). De este modo se confirma que la estructura vista por MET corresponde al
acido Rénico hidratado observado también en los resultados obtenidos por DRX.
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Comparacion entre las distancias interplanares
medidas con las distancias reportadas en el
patron de ReH;Os [142].

2.5440 2.54504 1 1 4
2.2560 2.23176 1 2 3
1.8305 1.83693 2 1 5
1.4956 1.49026 2 2 6
1.1340 1.34459 3 3 2

Figura 49. Identificacién de distancias interplanares y direcciones 44/ de un recubrimiento de
1Re:2B a partir de su patrén de difraccion de electrones.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS

En este trabajo se depositaron recubrimientos usando blancos de Renio y Boro con relaciones molares
calculadas a partir de las velocidades de pulverizacion de los blancos. De acuerdo con los resultados
obtenidos en los ensayos de DRX, Raman y MET, se encuentra que los recubrimientos tienen una
estructura cristalina a base de acido Rénico monohidratado (ReH3O:s). Se identifica asimismo, que el
grado de cristalinidad del ReH;Os aumenta con el contenido de Boro de los recubrimientos,
evidenciandose una mayor cantidad de picos de difracciéon de ReH;Os en los recubrimientos con alto
contenido de Boro como el 1Re:2B y ningun pico de difraccién en los recubrimientos depositados
unicamente con Renio.

De acuerdo con la literatura, el ReH;Os se sintetiza al aplicar temperatura o presion sobre un precursor
de Renio y comparte caracteristicas con el Re;O;. Chellapa et al [26] encontré que se forma
RexO7(OHy); a partir de Renio puro bajo la aplicacion de presiones en un ambiente rico en Oxigeno y
humedad. Un estudio similar recientemente publicado (2017) por Mannion et al [159] encuentra que
un filamento de Renio puro al ser calentado en condiciones de vacio tiende a formar RexO7.(OH,).
después de dejarlo reposar en atmodsfera ambiental durante dias. A su vez, el 6xido Rénico (Re.O),
que es el 6xido mas estable del Renio, es un material higroscépico de color amarillo, el cual es obtenido
desde Renio en polvo u otros 6xidos de Renio en aire seco o atmosfera rica en Oxigeno cuando se
encuentra a temperaturas por encima de 350 °C [145]. Segun SCOPUS se han realizado 43,344
publicaciones indexadas sobre materiales a base de Re2O7y Re2O7(OHy); hasta el 2016. La Figura 50
muestra la dinamica cientifica de estos articulos, donde se muestra que los investigadores se han
interesado en este material desde los afios 80 y desde entonces se han estado publicando entre 4 y 8
articulos por afo.
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Figura 50. Dinamica cientifica de articulos publicados sobre el 6xido de Renio (VII) y el acido rénico
monohidratado, tomado de la base de datos de publicaciones cientificas SCOPUS.
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En el presente estudio se encontré que solo el Renio que estuvo en contacto con Boro dio como
resultado la formacion de una fase de Re2O7.(OH,)s, la cual se presenta en forma de particulas similares
a las encontradas por Mannion et al [159]. Se concluye entonces que el Boro se deposité de forma
amorfa y no pudo reaccionar con el Renio para formar una estructura cristalina, y en lugar de ello
produjo la fase cristalina de Re2O-(OHa);, cuando los recubrimientos inicialmente de Renio y Boro
entraron en contacto con el aire. Esto se puede explicar debido a que el Boro actia como facilitador
de defectos en la red cristalina del Renio, lo que segun la literatura investigada hace que el Renio
aumente su afinidad por el Oxigeno cuando el Renio presenta defectos en su red cristalina, ya sea
inducidos después de su sintesis [72], [163], [164] o por procesos térmicos y deformaciones posteriores
a su formacion [26], [159]. Este es un hallazgo relevante toda vez que la literatura no reporta
explicaciones sobre la influencia del Boro en la oxidacion de elementos metalicos como el Renio, y se
deduce que este puede actuar como un precursor sobre la formacion de peliculas delgadas de RexO- a
partir de recubrimientos a base de Renio y Boro después de que estos entran en contacto con el
ambiente.

Al analizar los resultados obtenidos y compararlos con la literatura consultada se puede decir que los
recubrimientos sufren diversas transformaciones durante y después del proceso de deposicion:

(1) Inicialmente los recubrimientos son formados por la deposiciéon de atomos de Boro y Renio sobre
los sustratos de Silicio, formando una estructura heterogénea que se identificé mediante los ensayos
por EDS y en la que se detectaron zonas saturadas de Boro en los recubrimientos (Figura 37) y
zonas con ausencia total de Boro (Figura 35), que pueden deberse a que los atomos de Boro y
Renio no forman enlaces entre ellos.

(2) Luego de la deposicion se inicia la oxidacion de los recubrimientos como se observo en la Figura
18, y la cual se da preferencialmente en zonas ricas en Boro, formandose particulas de Re.Os,
ademas de desprender parte del recubrimiento (por el aumento de rugosidad). Asimismo, se
observan diferencias con respecto a los recubrimientos depositados a 400 °C, pues estos presentan
particulas de forma un poco mas redondeada que los recubrimientos depositados a 20 °C, lo que
sugiere que ocurrieron procesos de difusién por parte del Boro formador de Re;O- hacia la matriz
rica en Renio.

(3) Por dltimo, las particulas de RexO7 absorben agua por la humedad del ambiente y se forma acido
Rénico monohidratado Re;O;(OHy);

Los hallazgos de este trabajo permitieron encontrar un proceso nunca antes reportado en la literatura
para obtener peliculas delgadas de Re;O;, material que es utilizado en procesos de catalisis,
especialmente en la hidrogenacién de aldehidos a,fB-insaturados a alcoholes insaturados, en la
hidrogenacién de acidos carboxilicos a alcoholes y en la hidrogenacién de carboxamidas a aminas [165],

[166].
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

Se depositaron recubrimientos a base de Renio y Boro en sustratos de Silicio y vidrio, y se estudiaron
los distintos parametros de la técnica magnetron sputtering y sus efectos en los recubrimientos. Los
recubrimientos depositados no presentaron fases del sistema de aleacién Renio-Boro, esto puede
deberse a la baja temperatura empleada en el proceso, ademas se evidencié que los recubrimientos se
oxidan rapidamente en contacto con el aire, lo que dificulta la realizacién de posteriores procesos
térmicos como el recocido. Pese a lo anterior, se obtuvieron recubrimientos de acido Rénico
monohidratado, el cual tiene aplicaciones potenciales, como por ejemplo en aplicaciones de catalisis
quimica.

Los recubrimientos sintetizados fueron caracterizados satisfactoriamente mediante las técnicas MEB,
MFA, MET, DRX, Raman y EDS. Se encontré que los recubrimientos se pueden tomar como un
material compuesto por una matriz rica en Renio y un aglomerado de particulas ricas en Boro, que
pese a no reaccionar con el Renio de los recubrimientos, favorecen la oxidacién del Renio en aire para
convertirlo en Re;Oy, el cual a su vez con la humedad del aire se convierte en Re;O7(OHy)s.

Se encontrd que la estequiometria calculada a partir de medir la cantidad de material pulverizado por
cada blanco no corresponde a la misma estequiometria del recubrimiento depositado. Esto pudo
deberse a la accidon conjugada de distintas variables involucradas en el proceso de sputtering como:
angulo y direccion de los atomos pulverizados, tipo de sustrato encontrado, influencia entre Boro, el
Renio y los sustratos, etc.

Se analiz6 cualitativamente la adherencia de los recubrimientos sobre diferentes sustratos: Silicio y
vidrio, y adicionalmente cada uno con capa base de Titanio. Como consecuencia de ello fue posible
identificar que los recubrimientos tuvieron mejor adherencia en los sustratos con capas base de Titanio,
mientras que los recubrimientos depositados sobre Silicio presentaron menor porcentaje de
desprendimiento que los recubrimientos depositados sobre vidrio. Ademas, se encontré que los
recubrimientos se desprendian con cualquier tipo de contacto directo en su supetficie, lo cual se
aprovecho para preparar las muestras que permitieran su estudio mediante MET con miras a identificar
las caracteristicas estructurales internas de los materiales obtenidos y avizorar sus propiedades y
posibles aplicaciones.

El efecto de la temperatura del sustrato se evidencié en la formacion de particulas con bordes
redondeados, debido a procesos difusivos y al aumento de la movilidad de los ad-atomos de Renio y
Boro en el proceso de deposicion, lo que ayudo a disminuir la heterogeneidad de estos recubrimientos,
mostrandose este efecto en una disminucion de la rugosidad de los recubrimientos.

Los recubrimientos depositados no son adecuados para la realizacién de un tratamiento de recocido
pues el acido Rénico presenta sublimacion a 535K, lo cual hace desaparecer la porcion de acido Rénico
del recubrimiento, dejando solamente las porciones del recubrimiento sin oxidacién; cuando se emplea
una atmosfera con oxigeno todo el recubrimiento es sublimado. Por otro lado, se detecté que al realizar
el tratamiento de recocido en atmosfera de 99.99 % de Argdn, los recubrimientos no desaparecen por
completo y en su lugar dejan particulas amorfas ricas en Boro.
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PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

Como consecuencia de los analisis realizados en esta investigaciéon se identifican las siguientes

perspectivas y recomendaciones para trabajos futuros:

Fabricar blancos con combinaciones de Renio y Boro similares a las mostradas en este estudio con
el fin de realizar comparaciones frente a la técnica de co-deposicion de Renio y Boro, y la
deposicion a partir de blancos compuestos por Renio y Boro.

Estudiar el efecto de los esfuerzos residuales provocados por la formacion de particulas y colonias
de particulas en la cristalinidad de las fases que contienen Renio.

Ampliar el estudio de la co-deposicion de Renio al reemplazar el Boro por un material similar,
como el Carbono, para evaluar el efecto de otro elemento y contrastar su efecto con el logrado
cuando se deposita Renio con Boro.

Evaluar el efecto de aumentar la cantidad de Boro depositada sobre el material obtenido, utilizando
mas blancos o blancos con mayores areas, pues en este estudio se llegd a la maxima cantidad de
atomos de Boro.

Emplear un dispositivo de deposicion por magnetron sputtering que permita aumentar la
temperatura a valores de 1600 °C, pues a partir de esta temperatura se han reportado reacciones
entre el Renio y Boro [49].

Estudiar el efecto de la adherencia de sustratos de silicio con direccion cristalografica (111) pues,
aunque en la literatura consultada no se encontraron recubrimientos a base de Renio y Boro
depositados sobre este tipo de sustrato, existen investigaciones que demuestran un aumento en la
adherencia de los recubrimientos sobre estos sustratos.

Caracterizar las propiedades Opticas, eléctricas y de catalisis quimica de los recubrimientos
depositados en este estudio, pues se logré identificar que el 6xido Rénico (VII) en volumen es
ampliamente utilizado en catalisis, pero no ha sido sintetizado en peliculas delgadas que pueden
tener aplicaciones interesantes en optoelectronica y procesos quimicos.
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